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CENTRO H2O EM HALETOS ALCALINOS COM OH :

PROPRIEDADES E CINÉTICA DE FORMAÇÃO - DESTRUIÇÃO

POSTERIOR AO DANO DE RADIAÇÃO

Laercio Gomes

RESUMO

Com a finalidade d* se compreender os mecanismos básicos responsáveis pela formação térmica e destruição

térmica dos defeitos primários e secundários, ap6s o dano por radiação da baixa energia no> haletos alcalinos com OH",

estudou-se a produção desses defeitos por tratamentos térmicos pulsados em cristais de KCI:OH~e KBr:OH"

Esses processos térmicos foram estudados no inte.valo de temperatun de 52 a 300 K, e os vários produtos das

reaçfles com hidrogênio foram identificados pela sua absorção eletrônica (visível - ultravioleta) característica. Além do»

defeitos H° e H~ conhecidos, foi descoberto um novo defeito de hidrogênio, o centro U 2 x . que é um produto de

destruição térmica dos centros U j . Ele é caracterizado por uma nova banda de absorção eletrônica (UV) sem estrutura,

localizada em 45000 cm' 1 em KCI e 40000 c m ' 1 em KBr. Das observações experimentais foi proposto que: o centro

U 2 x é constituído por um centro H ° aprisionado pelo íon substitucional O H ' sem alterar a transíçfo eletrônica deste

fon OH" A destruição térmica dos centros U 2 x produz: centros HjCTem KCI e centros H jO 'e U em KBr. Por outro

lado, foi observado que a destruição térmica do* centros H20"produx: centros F(15%), U(60%) * OH~(25%) em KCI e

centro» F(~ 100%) em KBr. No final desse processo térmico sâo restaurados, às custas dos centros F e U, 90 a 95% do*

centros OH"inicialmente destruídos.

Várias propriedade! novas do defeito HjO" foram encontradas e estudada*. Uma delas é a fotodissociaçfo, a

tarr.psratura de nitrogênio líquido, do centro HjO'por irradiação na sua banda de absorçfo eletrônica, produzindo um

centro U2 e um centro OH1 Utilizando-se essa propriedade, calculou-se a intensidade de oscílador total da banda HjO"

(no vi*ível) em KCI (fH Q - = 0 , 6 2 ) , por método comparativo. A estrutura da banda H }O"(no visível) foi decomposta a

melhor ujustada por soma de 5 gaussianas. Foram observada* também, mudanças na* inteniidade* relativa* dai

transições eletrônicas do centro HjO" indicando possíveis modificações de simetria do defeito. Detetou-se uma banda

de absorção na regifo do infravermelho, localizada em 1410 cm' 1 em KCI que foi atribuída à excitaçfo de um modo

local do centro H jO" Com apoio dos resultado» dos processos térmico* e da* nova» propriedades observada*, propot-ia

que o centro HjO~ r« constitui de um centro F fortemente perturbado, contendo U C J molécula da OH com um átomo

dt hidrogênio aprisionado.

I - INTRODUÇÃO

Na tecnologia dos materiais nucleares ou dosimétricos um dos sérios problemas encontrado é o

da compreensSo dos mecanismos básicos envolvidos na for macio tios defeitos (e suas propriedades)

provocados pela radiação130'. Nesse senado, a física dos centros de cor tem desempenhado papel

importante em virtude de sua aplicação em materiais tais como U 0 , , ThOj, UC, BeO ( 2 9 ) qua

apresentam estruturas cristalinas similares aos haletos alcalinos. Levando em conta a complexidade dessas

estruturas cristalinas e também dcs defeitos nelas produzidos é conveniente utilizar materiais modelo

simples para realizar tais estudos cujos resultados podem facilmente ser extrapolados para materiais mais

Aprovada para publicação em Junho/1978.



complexos. É com esse propósito que resolvemos estudar os mecanismos básicos envolvidos na formaçlo
dos defeitos primários e secundários pela fotodissociaçio da impureza substituctonal OH~ nos haletos
alcalinos. A escolha dessa impureza se deve ao fato que o 0H~ se fotodissocia sob radiação UV
produzindo centros de hidrogênio e oxigênio ou mesmo combinações destes centros com outros defeitos
de interesse como no caso da molécula de água aprisionada por um centro F. envolvendo mecanismos
simples e radiação de baixa energia.

Os haletos alcalinos sSo bons materiais modelos para esses estudos pois além de possuírem
estrutura cristalina relativamente .imples pode-se facilmente detectar por absorçSo óptica os defeitos
produzidos que apresentam transições eletrônicas ou vibracionais na banda proibida (transparente) do
cristal, situando-se entre a absorçSo dos fonons TO da rede e a primeira absorção de excitons.

A impureza substitucional OH' é observada em todos os haletos alcalinos naturais e sintéticos
crescidos no ar. A sua presença mesmo em quantidades pequenas (~ 10~s cm'3) produz pronunciados
efeit» sobre muitas propriedades físicas do cristal, tais como: ópticas16'31', dielétricas'141, elásticas' ,
condutividade iônica'10' e térmica1181, fotoqufmica12'171 e danos por radiaçJo1241. Além disso, ele
exibe momentos de dipolos elétricos e elásticos'271 dando como conseqüência fenômenos de
alinhamento paraelétrico1151 e paraelástico'11' sob aplicações de campos elétrico e mecânico (stress)
respectivamente. Tais fenômenos tem estimulado estudos do defeito OH" principalmente no seu estado
eletrônico fundamental. Suas propriedades e comportamento no estado excitado sSo pouco conhecidos.

Como o OH* fotodissocia-se sob irradiação UV à temperaturas abaixo de 200K , ele constitui
uma fsnte direta de átomos e íons de hidrogênio que podem ocupar posições substitucionais ou
intersticiais no cristal. As impurezas de hidrogênio nos haletos alcalinos desempenham um papel
importante nos estudos dos defeitos em geral, pois fornecem grandes quantidades de informações sobre
os mecanismos básicos envolvidos na formação e destruição dos defeitos sob irradiação. Impurezas de
hidrogênio além de serem as mais simples imperfeições sxtrínsecas que se pode encontrar nos materiais,
são excelentes testes para modelos quanto-mecânico» de defeitos em cristais. Além de sua fácil
identificação por absorção ótpica eletrônica no ultravioleta15' pode-se observar também as impurezas de
hidrogênio por suas transições vibracionais em modos localizados no "Gap"'9 '3 4 1 . Essas transições
vibracionais que são geralmente ativas no infravermelho localizam-se energeticamente acima do ramo TO
dos fonons da rede em virtude da pequena massa do átomo de hidrogênio. Em certos casos o caráter
magnético de defeitos de hidrogênio pode também ser estudado por técnicas magnéticas'121.

II - CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE O DANO POR RADIAÇÃO DE BAIXA ENERGIA NOS
HALETOS ALCALINOS

Quando um cristal ibnico é exposto à radiação, numerosas mudanças podem ocorrer vanto nos
íons da rede como nas impurezas que estiverem presentes. Os produtos finais dessas mudanças slo
classificados em tarmos de três categorias de defeitos'26':

1) Defeitos Eletrônicos;que envolvem mudanças nos estados eletrônicos de Valencia.

2) Defeitos tônicos ;que resultam de deslocamentos de íons da rede.

3) Imperfeições grosseiras;tais como deslocações e vazios (voids).

O* mecanismos pelos quais esses defeitos podem ser produzidos resumem-se nas seguintes
classes1 * ' : processos eletrônicos, colisões elásticas e radíólise. A classe dos processos eletrônicos inclui
todos os processos onde um estado eletrônico é alterado ou uma carga é deslocada pela absorção da
energia radiante, mas sem envolver a formação de defeitos atômicos ou tônicos. Na classe das colisões
elásticas os átomos ou íons são deslocados devido a transferência de momento e energia nelas patt'culas



incidentes. Pelo processo de radiòlise sâo produzidos os defeitos atômicos ou iõnicos como cm resultado
final de uma série de reações iniciadas com uma excitaçâo eletrônica. Essas reaçõns preliminares
envolvem três etapas:

1) A excitaçâo eletrônica provoca momentaneamente a criação de um defeito eletrônico
carregado, na rede.

2) Há uma conversão dessa energia de excitaçâo em energia cinética para um fon da rede.

3) O fon move-se e se estabiliza num ponto da rede.

11.1 — Produtos Primários do Efeito da Radiação a Baixa Temperatura nos Cristais lônicos

Por radiòlise a radiação ultravioleta ionizante é capaz de provocar a baixas temperaturas
(T < 10K) a formação dos defeitos Frenkel que são os produtos primários da radiação na sub-red»
aniònica dos haletos alcalinos. Dois tipos de defeitos aniònicos são formados: pares Frenkel carregados;
constituído de uma vacância de anion (| - | ) e um anion intersticial (com índice i), cuja reação de
formação é d seguinte: |CI~| + h»»->GEj +Cir(1) e pares Frenkel neutros; constituído por uma
vacância de anion com um elétron (centro F) e um átomo intersticial de cloro (ce.itro H), cuja reação de
formação é a seguinte:

cr Cl° (2)

Geralmente são considerados os pares neutron Frenkel como os produtos primários do efeito da
radiação. A seguir descreveremos o processo de formação dos centros F e i ! como é presentemente
aceito a título de ilustração de um processo elementar típico de dano de radiação num cristal iônico.

II.-.1 - Formação de Centros H e F <T < 10 K ) ( 1 3 ' 3 5 - 3 8 1

Raios X ou UV ionizam um fon de halogénio da sub-rede aniònica produzindo primeiramente
elétrons e buracos livres. O buraco livre é imediatamente localizado no espaço de momentos provocando
uma relaxaçao dos íons ao seu redor tornando-se um buraco auto-aprisionado na configuração de um fon
molecular XJ, também conhecido como o centro V K . O elétron livre inicialmente produzido perde
energia cinética por excitacfies de fonons ópticos, etc, sendo finalmente aprisionado pelo centro V K . 0
elétron inicialmente ocupa os níveis mais energéticos e decai rapidamente para o nível excitado de
energia mais baixa do centro V K , o estado 2Pz. No centro V K os dois fon; de halogênio estão mais
próximos um do outro do que na rede normal, formando uma espécie de duas semivacâncias (cada uma

+ le|
com carga efetiva , sendo atrativa para elétrons) na direção <110>, com o fon molecular entre elas.

O estado 2 Pz é o estado excitado menos energético porque está localizado ao longo da direção <110>
utilizando a região de potencial atrativo das duas semivacâncias.

Conforme podemos observar na Figura 1, a transição do elétron 2Pz para o estado 1» pode
ocorrer por dois caminhos; transição radioativa e não radioativa.

Transição não radioativa: — O elétron 2 Pz enquanto relaxa empurra o fon molecular para uma
dai semivacâncias, ficando portanto inteiramente localizado na semivaclncia oposta. Em virtude da maior
afinidade eletrônica dessa vacância em relação às semivacâncias ccupadas pelo elétron 2 Pz, essa
relaxaçao 2 Pz -• Is pode fornecer energia cinética suficiente para que a molécula X2 mova-se na direção
<110> numa seqüência de colisões e reposições estabilizando-se afastado na semivacância ocupada pelo
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elétron no estado Is (centro F). na forma de um "crowdkm" (centro H). Pode ocorrer também que a
molécula não receba energia cinética para m o w se. resultando numa relaxação de Eterna (F(1s) + H)
para uma situação onde o elétron ocupa o estado Is do centro V R . conforme é indicado na Fiqm- 1

Transição radioativa: - O elétron 2 p , do centro V K emite um foton de energia
aproximadamente 2 eV indo para o estado Is do mesmo. Finalmente o sistema composto pelo elétron Is
mais centro V K decai por emissão luminescent» e a rede recompõe-se.

É importante notar que existem dois canais competindo; um conduzindo a formação de centros
de cor (centros F e H) e o outro conduzindo a kiminescência intrínseca e portanto n3o produzindo
defeitos na rede (Figura 2).

11.2 — As principais Propriedades do Centro OH*

As impurezas OH' quando incorporados substitucionalmente nos haletos alcalinos dão quatro
tipos de absorção óptica: eletrônica, vibracional. rotational e libradonal • • '. A absorção eletrônica
origina a formação de uma banda de absorção localizada na região espectral do ultravioleta, próxima i
absorção fundamental eletrônica do cristal, larga e sem estrutura, apresentando um pequeno
estreitamento à baixas temperaturas. A intensidade de oscilador varia entre 0,1 e 0,2 (para sete haletos
alcalinos diferentes). Esses pequenos valores para a intensidade de oscilador da banda UV permitem a
conclusão de que devem existir mais transições envolvendo energias maiores mas que são encobertas
pelas bandas de exciton do cristal1391.

A posição do máximo da banda segue a relação empírica de Molwo-lvey que relaciona a
distância d entre os vizinhos mais próximos e a freqüência do máximo da banda :
vmax = 691d0-9 5 (3). Uma relação linear desse tipo reforça o argumento de KÕstlin121' que assume ser a
banda de absorção ultravioleta do O H ' devida a uma transição eletrônica análoga a que ocorre na
primeira absorção de excitons nos cristais haletos alcalinos . Para o espectro de absorção de excitons,
Hilsch e Pohl, cr.isideram que o efeito primário da absorção de um foton é o da transferência de um
elétron de um átomo de halogènio para um átomo alcalino vizinho mais próximo ou mecanismo de
absorção por troca de carga. A energia requerida nesse processo é dada por' '

<*Me2

tw = EA - E, + - p — (4) onde EA é a afinidade ele.rônica do hakxjênio, E, a energia de ionizacão do
o

átomo alcalino, <*M a constante de Madelung e Fo a distancia entre os vizinhos mais próximos. Essa
relação tem sido usada para predizer as posições das bandas de absorção óptica provocadas por
impurezas dos fons de halogênios'251. Considerando a equivalência entre o número de elétrons da
camada mais externa do ion OH'e do ion de halogtnio é assumido um processo análogo para a absorção
UV do OH'. •Kapphan116' calculou as posições dos máximos das bandas de absorção UV do O H ' para
onze haletos alcalinos, com base nesse modelo de transferência de carga, utilizando a equação (4) t
comparou com os valores calculados pela relação de Molwo-lvey (3) tendo obtido uma concordância
dentro de 93%. Com base no modelo de transferência de carga pode-se explicar qualitativamente que a
banda de absorção UV do OH" se refere è transiçSo eletrônica do estado fundamental do OH" para o
estado excitõnico da rede. A sub-estrutura observada no espectro de emissão dos centros O H " ( 2 0 ' 2 8 )

refere-se à transições do estado eletrônico excitado para os diversos níveis vibracionais do estado
eletrônico fundamental.

Cálculos teóricos da transiçSo UV do íon OH' efetuados por Chase • Dicfc13' utilizando a
função de onda do estado eletrônico fundamental para o OH'livre e o modelo de transferência d* carga,
mostraram razoável concordância entre os valores das energias da transiçSo calculados • o» medidos, nlo
explicando o fator de anisotropia 9 * 0,3 obtido experimentalmente.

A absorção vibracional'4' do íon molecular OH" consiste numa banda do infravermelho

próximo (cerca de 2,7 n) pro-ocada peta excitaçSo dptica do modo vibracional de "respiração"da
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molécula OH". A absorção vibracional14' no infravermelho distante (~ 0,035 ev) pode ser interpretada
como uma excitação óptica de uma vibração angular do Con OH" ao redor das suas orientações de
equilíbrio na rede cristalina.

O defeito OH~ apresenta um momento de dipolo elétrico permanente oodendo portanto ser
orientado num campo elétrico apresentando fenômeno de dicroísmo elétrico . Isto significa que um
campo elétrico induz diferenças no coeficiente de absorção para luz polarizada em diferentes direções e
está diretamente relacionado ao comportamento paraelétrico dos dipotos. Qualquer centro substitucional
possuindo dipolo elétrico pode ser assumido estar confinado pelo potencial cristalino em n direções de
equilíbrio correspondendo classicamente a um estado fundamental orientacional n-vezes degenerado. Essa
degenerescência é removida pela aplicaçSo do campo elétrico e nurrn temperatura de equilíbrio a
população desses níveis será dada pela distribuição de Boltzmann. Excitações ópticas de um centro da
dipolo produzem diferentes absorções quando os dipolos sSo excitados paralelamente ou
perpendicularmente ao seu eixo (polarização o ou tf respectivamente). O alinhamento dos dipolos pelo
campo elétrico aplicado deve produzir mudanças no coeficiente de absorção óptica, fcssas mudanças
foram medidas quantitativamente para a absorção eletrônica UV do OH~e interpretadas como segue:

1) O centro OH" nos haletos alcalinos possui dipolo elétrico ( p ~ 1eA) e está confinado pelo
potencial cristalino nas seis direções <100>.

2) A mesma transição eletrônica espectral realiza-se paralelamente (//) e perpendicularmente
( i ) ao eixo molecular com intensidade de oscilador diferente (f// / f i ~ 0,3).

11.3 - Luminescència, Termoluminescència e FotodissociscSo do Ton Substitucional OH" nos Haletos
Alcalinos

A excitacão of)viça da transição responsável pela banda de absorção ÜV conduz a um retorno
radioativo (luminescència! ou não radioativo'20-28' ou provoca a fotodisso ciacão do ion OH"*2 '3 1 ' .

11.3.1 - Fluorejcéncia do OH'

Kostlin'20' concluiu que a fluorescéncia observada nc KBr:OH'está relacionada com transições
radioativas da molécula excitada. Como aos máximos mais intensos correspondem as energias maiores,
esse fato sugere que as transições de emissão a partir de um estado excitado findam nos níveis
vibracionais com n = 0, 1, 2 , . . . do estado fundamental da molécula. O desvio de Stoke» observado é
muito mais proveniente da relaxação da rede (após a excitacão a emissão pela molécula) do que da
..taxação molecular. É observado também um forte acoplamento dos estados eletrônicos da molécula
com as vibrações da rede em virtude da largura da banda de emissão e do seu alargamento com a
temperatura.

11.3.2 - Fotodissocjqção do OH

Kerkh
de dissociação;

Kerkhoff 1 7 estudou a fotodissociação do OH'e forneceu a primeira equação para o processo

OH"
hflOH')

T < 100 K
H°

i (5)



onde o símbolo U significa ocupação substitucioi ai, e o índice i repiesenta ocupação intersticial na rede.
Uma fotodissociaçSo correspondente á também observada nos haletos alcalinos dopados com fons
S H - ( 1 2 ) . S e H - ( 7 » e T e H - < 2 3 1 .

A equação (5) é sustentada fortemente por medidas de ESR e ENDOR15' indicando sem dúvida
a presença dos átomos de hidrogênio em posições intersticiais (centro U2). O centro O' possui uma
banda de absorção eletrônica na região da absorção fundamental do cristal, não sendo possível estudá-lo
por técnicas de absorção óptica. A sua estrutura microscópica ainda é uma incógnita. Os centros Uj
(H°) e 0 * são os produtos primários da fotodissociaçlo do 0H~ dependendo da técnica utilizada no
processo de irradiação. Para obter-se os centros Uj e 0 ' como os produtos finais do processo de
dissociação do OH~ deve-" ' "liar a amostra durante um intervalo de tempo relativamente curto, com
luz monocromática na região próxima do máximo da absorção eletrônica do 0H~. Expedições longas e o
uso de luz não monocromática produzem reações secundárias conduzindo à formação de centros como
U, U i , a, F, H, Vi - 3 1 ' . Os centros U2 produzidos na fotodissociação do 0H~ tornam-se instáveis
termicamente a temperaturas acima de 110K ' 1 7 > em KCI.

11.3.3 — Termoluminexência do OH~

KÔstlio'20' utilizando uma amostra de KB r: 0H~ ancontrou um pico termoluminescente
pKóximc de 145 K durante a destruição térmica dos centros U 2 . Uma análise mais detalhada da curva do
decaimento da absorção óptica dos centros U2 e da termoluminescência, ambas registradas
simultaneamente sob condição de aquecimento linear, revelaram que a intensidade luminescente é
rigorosamente proporcional à razão do decaimento dos centros U 2 . Observou também que a distribuição
espectral dessa luminescência é idêntica à fluorescência do 0H~ quando medida na temperatura do
"annealling", concluindo finalmente q^e os átomos de hidrogênio (centro U2) libertados de suas
armadilhas intersticiais recombinam-se com os Cons O* formando moléculas de OH~no estado excitado e
que, a seguir, se desexcitam por emissão luminescente. A eficiência observada nesse processo é de ~ 0,2
quanta luminescente p c centro U2 destruído (supondo que todo (0H") # (excitado) produzido se
desexcite por emissão luminescente) deixando essa questão em aberto se a recombinação para formar
moléculas (0H~) * é o mecanismo predominante induzido pela instabilidade térmica dos centros U 2 .
Kõstlin120' observou também um pequeno pico perto de 120K que depende do intervalo de tempo
entre o término da irradiação (à T = 80 K) e o início do "annealing".

11.4 - 0 Centro U2 e suas Principais Propriedades

O defeito U2 é basicamente um átomo neutro de hidrogênio ocupando uma posição intersticial
na rede Um KCI torna-se termicamente próximo de 110K migrando pelo cristal dando origem a nova*
imperfeições na rede (26). Ele pode ser reproduzido a partir da fotodissociação, em baixas temperaturas,
de moléculas substitucionais XH~ nos haletos alcalinos, onde X representa os seguintes elementos: O, S,
Se, Te. Vários estudos de absorção óptica'81 e do espectro de ressonância'36' do U2 na presença de
vários anti-centros 0" S* Se* e Te" não mostraram diferenças entre eles. Até o presente nada se sabe
sobre uma possível interação entre o defeito U2 e o seu anti-centro O'.

Quando aprisionado na posição intersticial o átomo de hidrogênio possui uma banda de
absorção eletrônica na região do ultravioleta. A transição responsável por essa banda foi primeiramente
descrita por Kerkhoff como a excitação de um buraco positivo que no estado eletrônico fundamental do
centro U2 está principalmente ligado ao hidrogênio e no estado excitado está ligado mais fortemente aos
quatro Tons de halogênios vizinhos mais próximos'23'. Xurz123' sugeriu que o primeiro processo a
ocorrer após a excitacão do U2 é a relaxação não cúbica da rede onde o fon de hidrogênio desloca-se ao
longo da direção <100> e os fons de halogênio na direção <110>. Inicialmente, o buraco é excitado
opticamente, espalhando-se entre os fons de halogênio ;logo em seguida há uma relaxação nfo cúbica da
rede provocando uma mudança no potencial e polarização da distribuição de carga tornando o burseo



mais localizado. Nessa situação pode ocorrer ou uma aniquilaçâo entre o -Métron e o buraco mais
localizado restaurando a rede ou um escape a essa aniquilação conduzindo à formação de novas
imperfeições.

11.5 - Objetivo

Tem-se como principal objetivo deste trabalho estudar e discutir os defeitos e mecanismos
envolvidos na formação e destruição do defeito H 20" comparando com o que foi prónosto por flusch •
Seidel(33). Será discutido também o modelo estrutural para o defeito H2O~ proposto por Rusch o
Seidel132'331, com base em estudos de absorção óptica e fotodissociação do H50". Portanto nos
capítulos a seguir serão abordados principalmente os seguintes aspectos:

Estudo Termodinâmico do H2O"

- cinética de formação.

- produção de H2O*em diversos haletos alcalinos.

- cinética de destruição e formação ce centros F.

Propriedades ópticas do H2 0"

- espectro de absorção óptica eletrônica e sua estrutura nos diversos haletos alcalinos.

- mudança da forma e dos máximos da banda em função de T.

- absorções infravermelhas de modos vibracionais localizados e efeito isotópico.

- fotodissociação do H2O"e sua dependência com a temperatura.

Ill - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL, EQUIPAMENTO E PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS

A necessidade de medidas ópticas a baixas temperaturas advém dos seguintes motivos:

1) OH" fotodissocia-se efetivamente somente em temperaturas abaixo de 160K'2 6 ' .

2) 0 centro U2 é termicamente estável abaixo de 100K para a maioria dos haletos alcalinos.

3) 0 centro H 2 O'é termicamente estável abaixo de 250K.

111.1 - Equipamento Experimentei

Montou-se um arranjo experimental móvel capaz de produzir temperaturas baixas na amostra a
ser estudada com técnicas ópticas. Um esquema dessa montagem com os conjuntos descritos a seguir
pode ser visto na Figura 3. Este arranjo compOe-se do seguinte:

1) Sistema de vácuo

2} Sistema de gás de troca



©
o
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Figur.3 - Esquema da Montagem do Equipamento para Meaidas de Absorção Óptica a Baixa Temperatura. (1) Sistema de Vácuo ; (2) Sistema de Gás de

Troca; (3) Sistema Pneumático ; (4) Criostato óptico ; (5) Controlador de Temperatura
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3) Sistema pneumático

4) Criostato óptico

5) Controlador de temperatura.

O conjunu. de vácuo mecânico opera dinamicamente cem 30/ ie está em série com o do alto
vácuo com bomba de difusão que opera dinamicamente com 2 x 10"' torr. Ambos desempenham um
papel importante no funcionamento de todo o sistema de baixa temperatura pois eles trabalham
continuamente no decorrer dos experimentos, às vezes de 100 horas, mantendo o alto vácuo nas câmaras
internas do criostato. O conjunto pneumático tem uma função auxiliar, pois ajusta a altura do eixo
óptico do criostato com o eixo do espectrofotfcmetro. O conjunto para gás de troca tem por finalidade
servir como chave térmica possibilitando o contato térmico da amostra com o banho, pela introdução de
gás He na câmara de troca ou a interrupção da condução térmica entre o banho frio e a amostra
retirando-se o gás de troca e efetuando-se vácuo mecânico ou alto vácuo dentro da câmara de troca. O
conjunto para medidas ópticas à baixa temperatura tem como componente principal o criostato Janis
que será descrito no item seguinte. Os conjuntos restantes também serão descritos nos itens a seguir.

III.2 — Criostato e Porta Amostra

Todas as medidas ópticas e tratamentos térmicos nas amostras foram realizados utilizando um
criostato óptico modelo 8DT fabricado pela "Janis Research Company, Stonehan Mass". Ele foi
projetado para operar com He e/ou N liquido, possuindo dois tanques cencentricos sendo que no mais
externo, introduz-se N líquido e no mais interno He ou N líquido dependendo das condições
experimentais. Nesse trabalho operou-se com nitrogênio líquido dentro dos tanques internos do
criostato.

O criostato possui três acessos ópticos (dois alinhados) permitindo as geometrias paralela e
perpendicular ao eixo óptico de medida (Figura 4), possibilitando ainda as trocas das janelas de acordo
com o tipo de medida e da transparência requerida; na região do infravermelho (janela do KQ ou
infrasil) na região do visível - ultravioleta (janela de safira ou suprasil). Em contato com o banho de He
ou N líquido encontra-se uma ponta tubular de aço inox denominada câmara do gás de troca onde
introduz-se gás He para efetuar o contato térmico entre o banho criostático e o porta amostra. No
interior dessa câmara existem dois tubos concéntricos de cobre, soldados em extremidades opostas, sem
haver con ato mecânico entre suas paredes mas que estão suficientemente pfoximas para facilitar a
condutividade térmica quando o gás for introduzido.

Na extremidade oposta a do contato com o banho há um elemento resistor (4 vy 25 SI) que é
alimentado externamente por um Variac ou por um controlador de temperatura Modelo DTC-500 da
"Lake Shore Cryotronics Inc.", quando for necessário aquecer a amostra controladamenle. A
temperatura na amostra pode ser variada lenta ou bruscamente de acordo com a tensSo aplicada
(2 - 10 volts) nos terminais do elemento resistor, combinada com uma mudança na pressão do gás de
troca.

O porta amostra é constituído por um único bloco de cobre laminado na forma de "L" e preso
por quatro parafusos na extremidade da câmara de troca por uma flange de cobre (Figura 4) que permite
a rotaçSo completa do porta amostra. Para melhorar o contato térmico entre o porta amostra e a
extremidade da câmara de troca colocou-se folhas de indium entre as duas superfícies de contato. O
porta amostra pode ser preso nessa extremidade de modo a satisfazer as condições de geometria paralela
ou perpendicular (Figura 4).

III.3 - Preparação das AmoMras
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A B

câmara do gás de troca e porta amostra

Figura 4 - Câmara do Gás de Troca e Porta Amostra. (1) Entrada do Gás de Troca HE ; (2) Banho de
Nitrogênio ou Hélio Líquido; (3) Tubo Concêntrico; (4) Câmara do Gás de Troca;
(5) Elemento An>" edor; (6) Folhas de indium ; (7) Termistor; (8) Termopar; (9) Mascar» :
(10) Amostra ; (11) Bloco de Cobre. A - Geometria Paralela B - Geometria Perpendicular
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Os cristais de hale tos alcalinos utilizados neste trabalho s3o todos ultrapuros com várias
concentrações da impureza OH~ (~ IO1 7 0H7cmJ), provenientes do "Crystal Growth Laboratory,
University of Utah". As amostras foram clivadas no piano (1, 0, 0) com espessuras variando entre
0,7 mm e 1,02 mm de acordo com o caminho óptico desejado. A seguir a amostra è presa ao porta
amostra por uma moldura comprimida por quatro parafusos com molas (Figura 4). Para medidas de
transições eletrônicas no visível e ultravioleta a amostra é colocada de acordo com a geometria paralela
mostrada na Figura 4. Já em medidas de transições vibracionais (no infravermelho) utiliza-se a geometria
perpendicular para aumentar o caminho óptico. Para evitar o "by pass" dos raios de luz (luz espúria) o
cristal foi mascarado com uma fita adesiva de alumínio).

II 1.4 — Medida e Controle de Temperatura

A medida da temperatura da amostra é efetuada utilizando-se um termopar de cobre-constantan
com referência à 0°C, obtida utilizando-se o "Ice point reference" da "Kaye Instruments." ou gelo
picado, fora do criostato. A ponta do termopar (junção entre os dois fios do termopar) foi isolada
eletricamente por uma cola GE Varnish 7064 e presa no porta amostra por um parafuso. Ai
extremidades opostas são conectadas com fios de cobre e colocadas num banho termostático à 0°C ou
na referência zero. A corrente elétrica induzida pela diferença de temperatura entre a ponta do termopar
e a referência é amplificada e registrada num graficador HP 7100 BM "Strip Chart Recorder". 0 valor da
temperatura é obtido utilizando-se uma tabela tipo — T d a "Omega Engineering Inc.". 0 erro na medida
da temperatura é estimado em ± 1K. 0 controle de temperatura acima de 77K foi efetuado
manualmente, variando a tensão no resistor (que está em contato com o porta amostra) e a pressão do
gás na câmara de troca, onde um equilíbrio (não estático) é atingido após ~- 30 min. A temperatura na
amostra pode ser mantida com uma oscilação de ~ 8% em torno da temperatura desejada, com apenas
pequenas alterações na tensão e pressão do gás.

Temperaturas abaixo de 77K foram atingidas solidificando o nitrogênio líquido contido no
tanque mais interno do criostato. Para tal, introduz-se inicialmente uma pequena quantidade de
nitrogênio líquido dentro do tanque interno e abaixa-se a pressão de vapor do banho bombeando sobre
o nitrogênio líquido, conforme é mostrado na Figura 3. A medida que a pressão sobre o N líquido vai
diminuindo a temperatura na amostra vai baixando lentamente até se estabilizar em torno de 52K
(temperatura de nitrogênio sólido) após ~~ 30 min. do início do bombeamento. A amostra pode
permanecer aproximadamente umas 20 horas nessa temperatura durante esse regime dinâmico do
bombeamento.

111.5- Medida» de Absorção óptica

O sistema utilizado (Figura 3) oferece grande versatilidade nas medidas de absorção óptica pois
ele pode ser transportado facilmente de um espectro'otometro para outro. Também pode-se facilmente
igualar as alturas dos feixes ópticos do criostato com o do espect->fotõmetro. Para medidas de absorção
óptica no intervalo entre 4000cm'1 a 350cm"1 utilizou-se o "Perkin-Elmer Modelo 180
Spectrophotometer" com duplo feixe. Cuidados especiais tais como evitar a absorção óptica pelo vapor
de água da atmosfera ao redor dai janelas ópticas do criostato, introduzindo nitrogênio gasoso na regilo
de medida, foram realizados para diminuir absorções indesejadas. Para medidas de absorção óptica no
intervalo entre 4000 cm"1 a 52000 cm'1 utilizou-se o "Carl Zeiss DMR-21 Spectrophotometer" com
prisma de quartzo monocromador M4Q Ml com duplo feixe (um para medida e o outro para referência).
A resolução obtida com o "Carl Zeiss DMR-21" (M4Q III) foi em torno de 1 nm. A resolução obtida
com o PE-180 variou de 0,6 a 5 cm'1 de acordo com as exigências experimentais.

A determinação da concentração dos centros envolvidos nesse trabalho foi obtida usando-» a
conhecida fórmula de Smakula:



N/ = Cte K H
(n2 + 2)* m a l t
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(6)

onde:

N = concentração de defeitos em cm"

f = intensidade de oscilador

n = índice de retração do cristal no máximo da banda

K = constante de absorção

H = largura da banda na metade do seu máximo

A densidade óptica medida pelo espectrofotômetro está relacionada com a constante de
absorção da seguinte maneira: 0 decréscimo da intensidade da luz ao atravessar a amostra é dada por:

_-Kd I (7)

onde d é a espessura do cristal. A densidade óptica (0.0.) é definida como D.O. = log — tal que a

. constante de absorção seja:

K =
2.303 (D.O)

(8)

111.6 - Métodos de Irradiação

Todos os processos de irradiações e iluminações descritos nesse trabalho foram realizados a
baixas temperaturas com as amostras no criostato óptico. As amostras contendo Cons de impureza OH"
foram inicialmente submetidas a um processo de irradiação à 50 ou 77K <?om luz monocromática de
comprimento de onda próximo ao máximo da absorção do OH", na temperatura da irradiação. Como
esses máximos de absorção estão na região do ultravioleta foi usado um conjunto "Bausch-Lomb" para
irradiação, (Figura 5) com lâmpada ue Xenon de 160 watts proveniente da Hanovia 901C-11, fonte de
alimentação para a lâmpada e um monocromador com grade de 2700 ranhuras/milímetrot # 33-86-01.
A largura da banda paisana é ~ 20 nm. Em geral, espectros de ordem mais alta não foram eliminados.
Em todos os processos de irradiação utilizando esse conjunto usou-se a fenda de entrada e de saída do
monocromador com 6 mm.
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Figura S - Diagrama Esquemático do Conjunto para Irradiação UV
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Nos experimentos de fotodissociação do H20~ foi utilizado a geometria oferecida paio
espectrofotòmetro "Carl Zeiss DMR-21" e sua fonts de luz monocromática. Para isso eliminou-te o feixe
de referência (colocando-se em "single beam") do espectrofotòmetro e abriu-se a fenda de entrada de luz
no monocromador. Geralmente utilizou-se a fenda de entrada com 1 mm de largura e a fenda tipo S-5
na saída do feixe monocromático.

• 11.7 — Tratamento Térmico

Todos os tratamentos térmicos foram realizados com as amostras dentro do criostato cujo

procedimento é o seguinte:

Retira-se o gás He da câmara de troca fazendo vácuo na mesma e aplica-se uma tensSo
constante (4 a 8 volts) nos terminais do elemento resistor, para o aquecimento da amostra. Dessa forma,
consegue-se elevar a temperatura Ja amostra, inicialmente à 50K ou V K até 300K no máximo
(dependendo da exigência experimental) com uma razão de aquecimento constante e reprodutfvel. Para
esfriar a amostra, a tensão no elemento resistor é desligada e é introduzido gás He na câmara de troca
provocando um decréscimo lento da temperatura na amostra, com queda exponencial. A seguir serSo
descritos dois tipos de procedimentos experimentais utilizados durante o tratamento térmico, com o fim
de se obter maiores informações sobre a cinética de formação dos defeitos envolvidos.

1) Acompanhamento Dinâmico

Aqui, simultaneamente ao tratamento térmico, acompanha-se a subida da temperatura (na
imostra) com um termopar (cobre-constantan) e a variação da densidade óptica para um comprimento
de onda (de medida) fixo ou para o espectro todo em intervalos de tempo previamente estabelecidos.
Essas cinétícas de mudança na absorção óptica da amostra durante seu tratamento térmico, sSo medidas
utilizando ou o "Carl Zeiss" ou o PE-180, dependendo da região espectral de interesse. Dessa maneira
tem-se uma correspondência entre o tempo e a temperatura (obtida pela curva registrada num graf icador)
obtendo-se portanto a densidade óptica versus temperatura, para um comprimento de onda fixo.

2) Tratamento Térmico Pulsado

Esse método foi utilizado nos estudos mais detalhados sobre os processos intermediários
envolvidos na formaçío e destruição térmica de certos defeitos (por exemplo o H~0~). O método
consiste em aplicarmos pulsos de temperatura alternados, onde a temperatura máxima atingida num
certo pulso é sempre maior oV que a do pulso imediatamente anterior, (Figura 6). Para a aplicação de
um pulso de temperatura, faz-se vácuo na câmara de troca e aplica-se uma tensão (idêntica para todos os
pulsos) nos larrrvnais do resistor, fazendo com que a temperatura na amostra cresça de maneira
reprodutfvel (aproximadamente linear) até atingir um T m a x onda desliga-se a tenslo aplicada e
introduz se gás He na câmara de troca. A temperatura decresce exponencialmente até estabilizar-se em
um mínimo que é igual para todos os pulsos. Apôs cada pulso de temperatura o espectro de absorçfo
óptica (eletrônico ou vibracional) da amostra, na temperatura T m | n , é medido. Por f im, tem-se •
densidade óptica de qualquer ponto do espectro em função de T .

IV - RESULTADOS E CONCLUSÕES I

Neste capítulo serio apresentados e discutidos os recitados experimenteis obtidos i partir do
estudo da cinética de formação e destruição dos vários defeitos produzidos (no intervalo de temperatura
de 52K a 300K) utilizando a técnica de absorçfo óptica.
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Figura 6 - Formato dos Pulsos de Temperatura, Utilizados nos Experimentos com Tratamento Térmico
Pulsado
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Como já foi mencionado no capítulo I I , o fon substitucional OH' nos haletos alcalinot
dissccia se sob irradiaçlo UV à temperaturas abaixo de 200K. Para temperaturas abaixo ou da ordem de
100K , essa dissociação produz centros U2(H°) e O", Figura 7, de acordo com a seguinte equaçSo'171:

+ h H O H ) • H°
T<1OOK

(9)

Nos diversos experimentos realizados neste trabalho, obteve-se conversões de OH em U2 da
ordem de 35% da concentração inicial do defeito OH" (~ IO1 8 0H"/cm3). Essa conversão foi obtida
submetendo-se as amostras à irradiações monocromáticas de comprimento de onda coincidente com o
máximo da absorção eletrônica do OH" à 77K , durante ~ 15 horas .

IV.1 - Comportamento Termodinâmico dos Produtos e Sub-Produto» do OH

A partir d,- uma certa concentração de defeitos U 2 , O"e OH'obtida após a dossiciacão do OH"
deversos defeitos intermediários e finais foram obtidos por ativação térmica do cristal, resultantes das
diferentes associações e/ou reações dos defeitos iniciais. A seguir apresentar-se-á os resultados das diversas
obervações experimentais dos vários sub-produtos obtidos em diferentes intervalos de temperatura, bem
como a identificação de uma nova forma do defeito U2 , que foi denominado de U 2 x , sí-ido este centro
desconhecido até o presente.

Os centro;: U2 produzidos nos diversos haletos alcalinos, conforme técnica já descrita,
apresentam espectros de absorçSo eletrônica com "splittings" devido à interação spin órbita conforme
mencionado na literatura'8'. Esses "splittings" são maiores para os cristais KBr e RbBr. A banda de
absorção eletrônica de centro U2 em KBr é mostrada na Figura 8.

Estudando o decaimento da densidade óptica no máximo da banda U2 durante o tratamento
térmico continuo (por técnica já descrita no capítulo III) de um cristal de KChOH" contendo centros
U2, observou-se uma seqüência de estágios como é mostrado na Figura 9. Esta seqüência de estágios
indica diferentes regiões de estabilidade térmica do centro U2 ou diferentes configuraçõn* deste defeito a
exemplo do que já foi observado em outros defeitos como o centro U , ( 9 ) . Verificou-se desta forma uma
nova região de estabilidade para o centro U j , acima de 110K que é o valor de temperatura conhecido
atualmente'33' quando a razão de destruição atinge valor máximo no KCI.

Uma análise cuidadosa da observação eletrônica dos centros Uj resultante após o tratamento i
110K , indicou o aparecimento de uma nova banda em energia maior, à qual se denominou U 2 x . No
KBr as bandas de absorção eletrônica dos centros U2 e U 2 x apresentam-se mais resolvidas em energia do
que no KCI, o que facilita a identificação e a distinção entre elas.

Para uma compreensão maior dos processos de formação dos defeitos e também a fim de
eliminar os efeitos de temperatura nas bandas de absorção eletrônica (modificando as formas das bandas)
durante o tratamento térmico, resolveu-se estudar detalhadamente a produção dos defeitos secundários
por aplicações de pulsos de temperatura (tratamento térmico pulsado). Todos os pulsos de temperatura
aplicados nesse tipo de experimento possuem formas semelhantes, variande-se apenas a temperatura
máxima atingida. A forma dos pulsos sucessivos de temperatura utilizados nos experimentos com
tratamento térmico pulsado é mostrada na Figura 10.

Foram realizados dois experimentos com tratamento térmico pulsado, um oara o KCI:OH"e
outro para o KBr: OH'. Os efeitos produzidos nas bandas de absorção eletrônica, medidos sempre na
mesma temperatura de referencia (Tm ( n ) após cada pulso de temperatura, i lo mostrados nas Figuras 11
e 12. Nessas duas figuras (11 e 12) pode-se observar, após as aplicações dos prlrneiro* pulsos da
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DO

1,0

0.5

FOTODISSOCIACÃO DO OH"

KCI: OH"

T = 7 7 K

nOH. = 7.IOl7cm3

35 40 45 50

tnergio (cm"1 .10)

Figura 7 - Espectros de Absorção Óptica na Região do UV, para uma Amostra de KCI: OH", Mostrando •
Fotodissociaçêo do OH'. Essa Figura Mostra a ConvertSo de OH em Centros U j e ü , Após
~16 horas de Irradiação (a 77 K) com Luz de 202 nrr
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fim 220 24O 260

8,0 ev

--» nm 220 240 260 260 300

«V 4,0

energia

Figura 8 - Espectro de Absorçfo õptíca do Centro Uj em KCI e KBr. Nessa figura tio Mostrados oi
"Splittings" Devido à Interação Spirvórbita. No KBr essa Interação Produz Tréi Bandas,
U, , Uj e Ui'
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CENTROS U2 EM KCI
Destruição Térmica

tratamento térmico

(contmuo)

100 130 160
temperatura ( K)

* - Dejtruiçào lèirmca dos Centros Uj e Formação de Centros HjO" Observada Durante
Tratamento Térmico Contínuo de uma Amostra de KCIrOH". As Duas Curvas Mostradas
Nessa Figura Foram Obtidas em Experimentos Separados. A Medida da Densidade óptica
Durante o Tratamento Térmico foi Efetuada no Máximo da Banda Correspondente
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PULSOS DE TEMPERATURA

2 3 4

tempo (hrs)

Pulsos de Temperatura.
Nessa Figura pode-se Observar que os Pulsos de Temperatura Utilizados nos Experimentos
de "Pulse Annealing" Possuem forma Semelhante. Na Figura, T m a x é a Temperatura Máxima
Atingida no Pulso, e IV | n a Temperatura de Referência (B2K ou 77K) na qual se Efetua
a Medida da AbsorçSo óptica. Nos Experimentos Realizados T ._ Variou entre 62K a 300K

m«x
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TRATAMENTO TÉRMICO PULSADO

0 0

1.9

KCI (T-77K)

1 - Etptctro c

2- %,,
3- "
4 -

9-
6- "
7- * '

8- "
9- "

77K

• K)9K

• 119 K

• I20K

• I60K

• I89K

20SK

240K

283K

1.0

\

20 30 39
Entrglo (10» cm*')

40 49 90

Figura 11 - Mudanças not Etpectrot da Abtorçèb Óptica Eletrônica por Pulto da Temperatura tm KCI.
Todot ot Eipectro» Netta Figura Foram Medidos a 77K Apót cada Aplicação do Pulto.
Netta Figura Vemos a Formaçfo da Centrot H,0" e \JJn a Partir da Destruição Térmica dot
Uj a a Formaçlo de Centrot F e U com a Destruição Térmica dot Centrot H,O"
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0.0.

1.5

1.0

0,5

TRATAMENTO TÉRMICO PULSADO

13 20 25 30 . 35
Energia ( J03cm*<)

40 45 50

Figura 12 - Mudanças nos Espectros de Absorçlò óptica Eletrônica em KBr por Aplicação de Pulsos
de Temperatura. Todos os Espectros Apresentados Nessa Figura Foram Medidos a 52K Após
cada Aplicação do Pulso. Essa Figure Mostra a Formação dos Centros HjO' e U3% com a
Destruição Térmica dos U? x e a Formação de Centros F a Partir da Destruiçfo Térmica dos
H,0*
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temperatura, o decaimento dos centros U 2 e a formação dos centros U 2 > e H 2 O " e posteriormente, a

destruição dos centros U 2 x e formação de H 2 0 ~ . No final observa-se a destruição dos centros H j O " o a

formação de centros F e U. Todos os processos de formação e destruição desses defeitos serSo descritos

e discutidos nos itens a seguir. Uma análise mais quantitativa bem como as equações envolvidas nesses

processos serão dadas no item IV. 1.5.

Na Figura 12 vê-se claramente a formação da banda U 2 x . A posição do máximo dessa banda

coincide com o máximo da banda U 2 " (componente da sub-estrutura da banda U 2 devido interação

spinórbita). Nesta figura observa-se que no estágio de formação do centro U 2 x a proporção entre o

máximo da banda U 2 e o máximo da banda U 2 " não é mantida, ela diminui, indicando o crescimento

de uma nova banda nessa região do espectro. Utilizando a proporção conhecida entre o máximo da

banda U 2 e o máximo da banda U 2 " e comparando com a proporção medida nas mesmas posições do

espectro, foi possível se pai ar as bandas U 2 " e U 2 x , uma vez que a proporção entre U 2 e U 2 " é mantida

constante para diferentes concentrações de defeitos U 2 quando as medidas de absorçSo são efetuadas na

mesma temperatura. A partir das Figuras 11 e 12 contruiu-se as Figuras 13 e 14 com a finalidade de

identificar os vários estágios de estabilidade térmica dos defeitos e as origens dos vários defeitos

secundários produzidos a partir dos centros U 2 , O"e OH~.

Essas duas figuras foram construídas fazendo-se um gráfico dos valores das densidades ópticas

(obtidas das Figuras 11 e 12) nos máximos das bandas de absorção eletrônica dos centros U 2 , U 2 x ,

H 2 O * e F (medidas todas na mesma temperatura (52K ou 7 7 K ) apôs cada aplicação do pulso de

temperatura) contra o valor da temperatura máxima (T"m a x ) atingida no pulso. A Figura 13 (para o KCI)

apresenta três regiões de estabilidade térmica (estágios) dos defeitos. No primeiro estágio (T < 120 K) há

destruição térmica dos centros U 2 e formação de centros U 2 x e H 2 C \ no segundo estágio

(120 K < T < 210 K) há destruição térmica dos centros U 2 x e formação de H 2 O" e no terceiro estágio

(210 K < T < 2 8 5 K ) o s centros H 2 CTs3o destruídos termicamente e são formados centros F. Já na

Figura 14 (para o KBr) observa-se a formação de quatro regiões de estabilidade térmica dos defeitos. No

primeiro estágio (T < 110K ) há destruição térmica dos centros U 2 e formação dos centros U 2 x e H 2 0 "

no segundo estágio (110K < T < 180K ) há um pequeno decaimento dos centros U 2 x e formação de

H2O~, no terceiro estágio (180K < T < 2 2 0 K ) os centros U 2 x são destruídos totalmente e são forma-

dos centros H 2 O" , no quarto estágio (220K < T < 2 8 0 K) os centros H 2O"são totalmente destruídos e

são formados centros F.

IV.1.1 - Energias de Ativação

As energias de ativação térmica para os vários estágios de 'ormação e destruição térmica dos

defeitos U 2 , U 2 x , H 2 0 * e F foram calculadas para os cristais de KCI e KBr utilizando-se os dados

contidos nos gráficos das Figuras 13 e 14 e o seguinte procedimento:

Sabe-se que para um processo de primeis ordem a concentração inicial de defeitos varia

exponencialmente com o tempo, numa temperatura T fixa, da seguinte forma:

E

1 K T
N(t) = NQ e " * " com a = — e T = r 0 e 8 (10)

onde

N(t) = Concentração dependente da (para T fixo)

NQ = Concentração inicial de defeitos

r = tempo de relaxação (para uma temperatura T fixa)



ESTABILIDADE TÉRMICA DE DEFEITOS

Pulse Annealing" no K C I

DO no máximo da banda U j ( o 7 7 K )

MM

II »

Figura 13 - Estabilidade Térmica dos Produtos Primários e Secundários da Fotodissociaçfo dos OH"
em KCI. Essa Figun Apresenta Três estágios: no Primeiro há Formaçfo de U 2 x e HjO*
Provenientes da Instabiblidade Térmica dos Uj ; no Segundo há Formaçfo de HjO"
Provenientes da Destruição dot U 2 x e no Terceiro Formaçfo de Centros F a Partir da
Destruição dos H3O'. T m a x = Temperatura Máxima do Pulso
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ESTABILIDADE TÉRMICA DE DEFEITOS

Pulse Annealing" no K B r

DO no máximo da bonda Us (a 77)

U « »

.. .. « .. .. H20" «

» « • F

70 100 150 200
TMAX ( K )

Figura 14 - Estabilidade Térmica dos Produtos Primários e Secundários da Fotodissociacfo (to OH" em
KBr. Essa Figura Apresenta Quatro estágios: no Primeiro há Formaçfo cie U 2 x e HjO'
Devido â Instabilidade Térmica dos Centros U 3 , no Segundo e Terceiro há Formação de
HjO' Proveniente da Destruição dos Centros U 2 x e no Quarto há F Or macio de Centros F
Provindos da Destruição dos HjO". T m ( x 6 a Temperatura Máxima do Pulso
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E = energia de ativação do processo

Kg = constante de Boltzmann

T = temperatura em graus Kelvin (K)

t = intr-valo de tempo correspondente ao tratamento isotérmico à temperatura T.

Obtém-se também que

N(t,T) = N o e x p [ — exp( )] (11)
To K B T

Como a densidade óptica medida no máximo da banda de absorção do defeito é proporcional à
concentração desses defeitos, (D.O. a N(t,T)), a expressão (11) transforma-se na seguinte forma:

D . O r = D . O j e x p [ — exp( - ) 1 (12)
To K B T

Onde:

D.O.j é a densidade óptica inicial e fixa, medida no máximo da banda de absorção eletrônica do defeito
e D.0. ( é a correspondente densidade óptica obtida após aplicação de cada pulso de temperatura.
Aplicando o logarítmo neperiano nos aois membros da expressão (12) vem:

-E

Essa expressão é do tipo Y = aebx (14) onde:

D O i t -E 1
y = Kn ; a = — ; b = — ; x = —

D.Cy TO KB T

Como os pulsos de temepratura apMcados não são pulsos ideais (isotérmicos com mesma baw de tempo
para todos os pulsos) calcula-se uma temperatura efetiva (T ( f ) para cada pulso escolhendo-»
arbitrariamente um valor constante para a base de tempo '+ l . Essa escolha é nio arbitrária uma vez que a
única informação que se deseja obter é o valor da energia de ativação, obtida a partir do valor de b qua
é o coeficiente angular na expressão (14) quando linearizada.

Cálculo da temperatura efetiva Nem toda a energia térmica (que é proporciona^ 1 temperatura)
fornecida ao cristal durante a aplicação do pulso de temperatura é capaz de ativar fermlcamente o
proasso de destruição ou de formação de um defeito pois é necessária uma energia térmica mínima
correspondente a uma temperatura mínima T, para iniciar a ativação de tal prooes»o(++! Portanto, uma
vez conhecido esperimentalmente o valor de T | ( calcula-se a área contida entre a curva do pulso e a rata
horizontal passando por T (. Com esse valor da área calcula-se um valor da tampei atura (AT)* tal que

(*) iam ris tftmpo 0,3 hr» para o > «pertrrwmo de fratamwMo IÉJHUMI BVlMeto m K O • S\4 I M ear * • KRr

( * * ) Oi valora de T, foram obtido* dai Figurai 13 f 14.
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multiplicado pela base de tempo escolhida dè a mesma área que a anterior, produzindo portanto efeitos
aproximadamente idênticos sobre a concentração do defeito. Assim o valor da temperatura efetiva é dado
por:

T, f = T, • (AT)'

(AT)*

Utilizando-se os valores de T>( calcula-se os valores de X correspondentes, X = (T ( f )~ ' . Os valores de Y,
Y = MD.Oj/D.O.j), correspondentes aos valores de X são calculados utilizando os dados contidos nas
Figuras 13 (p/KCI) e 14 (p/KBr).

Finalmente ajustou-se os valores de Y e X de modo a obedecer o comportamento da curva (14),
Y = aebx, pelo método dos mínimos quadrados (ver apêndice A). Dos ajustes obtém-se os parâmetros a,
b e r2. Os valores do coeficiente de determinação (r2) variaram entre 0,79 a 0,99. Do valor do
parâmetro b obtém-se o valor da energia de ativação térmica usando-se: E>t jv = - b KB onde Kg i a
constante de Boltzmann.

Os valores das energias de ativação de formação e destruição para os vários efeitos (secundários)
nos diversos estágios das Figuras 13 e 14 foram calculados pelo método descrito acima e encontram-se
relacionados nas Tabelas I e II.

Tateia I

Defeito

Estágio

Estágio

Estágio

1

II

III

KCL:OH'

Energia de Ativação Térmica

Formação

i)2n HjO' F U 2

0,057 0,059 — 0,072

0,15

0,63

(eV)

Destruição '

U2,<

—

0,21

—

H,O"

—

—

0,76



TatMhll

Defeito

estágio 1

Estágio II

Estágio III

Estágio IV

KBr:OH"

Energia de Ativação Térmica (eV)

Formação

U 2 x H ,0-

0.030 0.040

0,077

0.17

— —

F U2

0.096

—

— —

0,32 —

Destruição

U 2 »

0.028

0,30

—

H,O"

—

—

—

1.5

IV. 1.2 - Destruição do Centro Ua

Os centros Uj produzidos pela fotodissociacSo dos centros OH~ tornam-se instáveis
termicamente e decaem com razão máxima de destruição à ~ 110 K (Figura 13) e a ~ 100 K em KBr
(Figura 14). Em conseqüência do desaparecimento dos centros Uj observa-se a formação dos centros
U 2 x e H2O" (estágio I das Figuras 13 e 14). Também há recombinação de centros Uj com seu
anti-centro 0" produzindo moléculas de OH* excitadas que se desexcitam por emissão luminescente
observada também por Kostlin .

Nas Figuras 11 e 12 pode-se ver a formação e destruição térmica dos centros U 2 x . Em KCI i
temperatura de 110K obtém-se a razSo máxima de formaçSo dos centros U 2 x coincidente com a razSo
máxima de destruição dos centros U» (Figura 13) indicando que os centros U 2 x sio formados a partir
dos centros U2 termicamente destruídos. O mesmo processo ocorn no KBr (Figura 14) a temperatura de
100K. As estabilidades térmicas do centro U 2 x para o KCI e KBr são diferentes sendo este mais estável
do que no KCI. No KBr a estabilidade térmica desse defeito atinge até ~ 180 K e no KCI atinge até
~ 130K tornando-se termicamente instável a temperaturas acima destes valores, produzindo desta forma
centros HjO".

A seguir sSo relacionados os parâmetros característicos da banda de absorção eletrônica do
centro U 2 x obtidos experimentalmente para KCI e KBr.

KCI

KBr

Parâmetros da Banda U

Posição do Máximo
(eV)

5,68

4,97

2 x (medidos è77K)

Largura è Meia Altura
(eV)

0,26
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IV.1 .3- Formação •» DwtruiçSo do Centro H2O~

Os 'sntros H_,O" foiam produzidos por tratamentos térmicos de amostras de KCI: OH contendo
inicialmente centros Û  obtiilos no proresso IIP fotodissociaç3o parcial dos U H ' a baixa temperatura
(77K ). conform*; niencwn.ifio no item anterior liientificou-se esse defeito produzido com o defeito
H2O~ obtido por Rusnh e Seidel132'331 pela iqiiiildade dos espectros de absorção eletrônica de ambos os
defeitos no cristal de KCI:OH". Com a finalul,u!>: de acompanhar a cinética dt produção de H2O7
utilizou-se duas técnicas de tratamento térmico: tratamento continuo ou pulsadq conforme fo»
mencion.ido nos itens .interiores. O resultado do acompanhamento do crescimento do máximo da banda
de absorção eletrônica (técnica já descrita no capítulo III) do centro H20~ durante o tratamento
contínuo. Figura 9, mostrou a existência de dois estágios de formação desse defeito. Esses estágios são
melhor identificados nos resultados dos experimentos com tratamento térmico pulsado ("pulse
annealing"); estágio I (100 < T < t20K ). estágio II (120 < T < 210K ), Figura 13. A construção dessas
figuras foi discutida no início da seção IV.1. As razoes máximas de formação de I L e de H2O"no
primeiro estágio de ambas as figuras coincidem com as razões máximas de destruição dos centros U2,
indicando que os centros U 2 x e H2O" são produzidos a partir da destruição térmica dos centros U 2 .
Essas razões máximas ocorrem a 110 K TTI KCI e a 100 K em KBr.

Os centros U 2 x são termicamente mais estáveis no KBr do que no KCI devido a energia de
ativação de destruição térmica do centro U_ ser maior no KBr (0,30 eV) do que no KCI (0,21 eV). Isso
é também confirmado pelo fato do espaço disponível no interstício ser maior no KBr (onde
d=3,3Â) do que no KCI (d = 3,14 A) sendo portanto necessária maior energia térmica oferecida pelos
fonons da rede de KBr do que no KCI para que o íon intersticiJ H° migre. Esse é o fator responsável
pela formação do extenso patamar (100K < T < 180K ) de estabilidade térmica do centro U 2 M

observado na Figura 14. Consequentemente, surge um novo estágio de formação de H2O~ em KBr
(estágio I! da Figura 14) que apresenta portanto três estágios no total: estágio I ( 9 0 < T < 1 1 0 K ) ,
estágio II (110K < T < 1 8 0 K ) e estágio III (180 < T < 220K ). Observa-se também que no último
estágio de formação de H2O7 tanto em KCI como em KBr, as razões máximas de formação de H20~e
de destruição de U 2 x são coincidentes indicando que nesse estágio os centros H20*são produzidos a
partir da destruição térmica dos centros U2 x . Essas razões máximas ocorrem à T ~ 150 K em KCI e a
T ~ 205 K em KBr. Das Figuras 13 e 14 vê-se que os centros H2O~ tornam-se instáveis termicamente a
temperaturas acima de 210K e que as razões máximas de destruição são atingidas em T ~ 235 K em
KCI e T ~ 245 K em KBr.

IV .1 .4 - Formação de Centros F e U e Reconstituição do OH'

Nas Figuras 13 e 14 observa-se a formação de centros F nos seguintes intervalos de temperatura:
210 < T < 280 K em KCI e 220 K < T < 280 K em KBr. As razões máximas de formação de F, tanto
em KCI como em KBr, são coincidentes com a razão máxima de destruição de H2 O" indicando que os
centros F são produzidos a partir da destruição térmica dos centros H2O*.

Comparando as densidades ópticas no máximo da banda de absorção eletrônica dos sentros F,
atingida nesse processo (Figuras 13 e 14), notou-se que maior número de centros F são formados no KBr
do que no KCI, pois as intensidades de oscilador do centro F são aproximadamente iguais (f ~ 0,8)
nessas duas redes. Observou-te também a formação preferencial de centros U ' a partir da destruiçío
térmica dos centros H 2 0 'no KCI. O« centros U possuem uma banda de absorção eletrônica na regiBo da
banda de absorção eletrônica do OH~ de maneira que se observara soma dessas duas bandas, produzindo
uma distorção aparente nessa região do espectro, como pode ser visto na Figura 11.

Após a produção de centros F, observa-se o decaimento destes e dos centros U e a formaçflo de
moléculas de OH' após alguns dias/semanas de permanência da amostra na temperatura ambiente. Nai

(# ) Para uma rod*do tipo NaCI o intantício tem um diâmetro animado am0,73 d onda d «o parâmetro da rada.
( ) O centro U á constituído por um íon d« hidrogênio H~ ocupando uma vacância da cloro, H~.
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amostras que foram submetidas a tratamentos térmicos pulsados e posteriormente daixadas por longo
tempo (alguns meses) à temperatura ambiente e protegidas da luz, observou-se um desaparecimento total
dos centros F e U e uma recuperação de 90 a 95% dos 0H" fotodestruídos inicialmente. Na Figura 15 é
mostrado o desaparecimento dos centros F e U e a formação de centros OH" para uma amostra de KBr
anteriormente submetida a tratamentos térmicos pulsados.

IV.1.5 - Mecanismos e Modelos

Com base nas observações experimentais já mencionadas nos itens anteriores, com respeito ao
comportamento termodinâmico dos produtos primários e secundários da fotodissociaçSo do OH", e com
o apoio de algumas medidas de concentrações dos defeitos, serão propostos vários mecanismos
envolvidos nas diversas regiões de estabilidade térmica dos defeitos mencionados anteriormente. Em
todas as medidas quantitativas do número de defeitos produzidos utilizou-se o método da pesagem que
consiste em calcular a concentração do defeito utilizando a formula de Smákula (6) e a área sob a banda
(em 0 .0 . x eV). Também foram utilizados os seguintes valores das intensidades de osciladores para as
bandas U , 3 H, O" em KBr:f.. = 0.35 e f M o - = 0 ,62 .0 método de calculo destes valores de f serf

mostrado no capítulo V. A seguir será apresentada uma análise mais quantitativa da destruição dos
centros Uj e formação dos centros U , x e H^CT para o KBr uma vez que neste cristal a banda U 2 x está
mais resolvida e consequentemente distinta da banda U 2 .

IV.1.5.1 - Estágio I em KBr

Utilizando-se os espectros 3 (T m a x = 90K) e 5 <T =110K) da Figura 12. calculou-» as
áreas (em D.O. x eV) sob as bandas U 2 , U 2 x e HjO", pelo método da pesagem. A área está relacionaria
com a concentração de defeitos através da seguinte fórmula:

n Area (em D . 0 x ev)
N = Cl —; r ] 16)

onde

N é a constante de defeitos

C é uma constante de proporcionalidade

n é o índice de refraçSc MO máximo tia banda

f é a intensidade de oscilador da transição

Os seguintes valorei dos parâmetros n e f e das áreas obtidas s8o tabelados abaixo:

Tabela III

Banda

u,

U 2 ,

H,0

n

1,604

1,604

1,496

f

0,41É

0,35

0,62

Area
(em D.O x eV)

0,684

0,202

0,069

a -* obtido da referência (33)
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D.O
1,5

1,0

0,5

RECONSTITUICÃO DOS CENTROS OH'

1- após destruição térmica dos centros H 2 0 ~

2- após 494hrs de permanência a 300K (noescuro)

13 16 37 40 45 50

energia ( c m .40 )

Reconstiíuiçâò dos OH FotodestruCdos em KBr. Nessa Figura Pode-se Observar o
Decaimento dos Centros F e U e a Recuperação dos Centros OH", Durante um Longo Período
de Permanência da Amostra a 300K (no escuro) Após ter Sido Submetida Inicialmente a
um Processo de Fotodissociaçáo de OH" e Posteriormente a Vários Tratamentos Térmicos
Pulsados. A Linha em Tracejado é o Espectro Inicial da Amostra, Antes de ser Irradiada
com UV
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Substituindo-se os valores tabelados (Tabela III), para os vários defeitos, na relação (15) obtem-seque:
N u = 1.02.10"* C; N.. = 3.5.10"2 C e N. 7,5.10 C. Após uma análise cuidadosa da banda* . • i ,VAI iv x*, " l i * * * * * * • w w « M Cí

0H~, constatou-se que a mesma parmaneceu praticamente constante com a destruição térmica dos
centros U2 durante o tratamento térmico até 110K. A banda O" diminuiu, indicando que uma certa
quantidade de centros O" foram consumidos nesse processo. Como se supõe que o centro U J x é
formado a partir de um único centro U2 termicamente instável (conforme modelo proposto a seguir para
o centro U2x) e que o centro H2O~ é formado por um H° e um O H " t 3 7 > 3 8 ) . portanto esses dois
defeitos consomem três halogênios uma vez que a banda de absorção dos centros 0H~ pernwiece
constante. Portanto o número de átomos de hidrogênio inicialmente instáveis que se encontram
associados em novos defeitos após tratamento térmico à 110K é dado por:

N = N. + 2 N U _ - = 5.04 . 1 0 * C
H2o

Comparando com a concentração inicial de centros U,, anteriormente calculada, conclui-se que fartara
aproximadamente 50% dos átomos de hidrogênios iniciais (centros U2), e que apenas 50% dio orígrm
aos defeitos OH", U 2 x e H2O", produzindo 8% de centros OH", 34% de centros U 2 x e 8% de centros
HjO' , nesse primeiro estágio de formaç"áo. Portanto 50% dos centros U2 termicamente instáveis, no
KBr, desaparecem não produzindo banda de absorção eletrônica observável mas produzindo
provavelmente moléculas de hidrogênio intersticiais que não possuem transições eletrônicas ou
vibracionais ativas no infravermelho.

Com base nesses resultados propõem-se as seguintes reações para o estágio I:

50 H° (desaparecem) bclOH")

100 H° + KT(T~110K){

, 8 H ° + 8

*8H° + 8

(OH") OH"

34 H° + 34

OH-

4 OH-

• 8

-¥

H,O"

3 4 [ H » . OH"

(16)

(17)

(18)

A equação (16) está de acordo com a proposta por KÓstlin<28> e a equação (17) de acordo com a
proposta por Rusch e Scidel137381 . Somando as equações (16) e (17) obtém-se uma equação para a
formação de H2O" envolvendo 2 centros U, e um O* como segue:

o- H20" (19)

A equação (18) propõe que o centro U 2 x seja constituído por um átomo d* hidrogênio neutro,
intentícial, aprisionado e estabilizado termicamente por um centro 0H~. Essa interação entra os dois
defeitos é tal que o centro OH" embora participante dessa nova configuração, continua com sua
transição na regiSo da banda OH" de forma idêntica ft de um centro 0 H ' normal. Nlo «e observou
perturbação nessa transição que se manifestasse através de mudança na meia largura ou na posição da
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máximo da banda OH~. Entretanto observa-se uma nova banda de absorção na regiSo da banda U J r a
baidd U 2 x que é atribuída à uma absorção eletrônica semelhante à absorção do centro U2 mas
deslocada para energia maior devido à interação com o defeito OH". í k fa'jres essenciais que levaram a
essa conclusão foram:

1) 0 defeito U ; x deve ser formado essencialmente por um átomo de hidrogênio, pois sabe-se
que ele surge com o desaparecimento do centro U 2 , Figuras 13 e 14, interagindo ou com
seu anti-centro O~ ou com o fon OH", que são os únicos defeitos inicialmente presentes,
sendo que a possibilidade de interação com seu anti-centro é eliminada pelo mecanismo
de recombinação.

2) Centros H20~ são formados a partir da destruição térmica dos centros U 2 x -

3) As razões máximas de formação dos centros H20~ e de destruição dos centros U j x

coincidem (em T ~ 205K ).

Portanto conclui-se que o centro U~ possui uma configuração intermediária na formação de
efeito H20~. A observação experimental de suas regiões de estabilidade do defeito U 2 x no KBr (estágios
II e III da Figura 14), com energias de ativação de destruição E ( | =0,03eV e E | ( | =0 ,3eV indica que o
átomo de hidrogênio intersticial está ligado em um dos dois poços de potenciais perto do OH*,
conforme esquema abaixo:

onde

1) Poço de potencial (esquemático) representando uma posição intersticial da rede em KBr.

2) Poço de potencial (esquemático) representando uma posição substitucional da rede.

A seguir serio apreientados alguns resultados de medidas quantitativas dos números de defeitos
destruídos e produzidos no estágio III para o KBr (Figura 14).

IV.1.6.2 - Eitâgio III no KBr
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Conforme já mencionado, nesse estágio observa-se a produção de centros H2O à partir da
destruição térmica dos centros U 2 x . Uma análise cuidadosa da banda de absorção na região da banda
OH' resultante após a destruição total dos centros U 2 x (espectro 7 da Figura 12) revelou a formação de
centros U, deslocando o máximo de absorção nessa região para energia mais baixa (deslocamento de
700 c m 1 ) .

Com a findalidade de se obter a razão entre as concentrações de centros U e H2O~ produzidas
com a destruição te'rmica dos centros U 2 x , utilizou-se o método de pesagem (ja' mencionado) para o
cálculo das áreas correspondentes aos incrementos e decréscimos das bandas U 2 x , H2O" e U + O H '
entre os espectros 6 e 7 da Figura 12. Os valores calculados para essas áreas e os valores dos parâmetros
empregados nos cálculos das concentrações utilizando a expressão 15, encontram-se relacionados na
Tabela IV.

Com a destruição de uma quantidade N u de centros U 2 x sabe-se que são consumidos N Q H -

(Centros 0H~) e produzidos N H Q - e Ny (centros H2O~ e centros U respectivamente). Com base nas
observações experimentais na formação desses defeitos a partir da destruição dos U ? x e com apoio do
modelo proposto anteriormente para o defeito U 2 x , pode-se parcialmente concluir que com a ativação
térmica, o átomo de hidrogênio aprisionado pelo íon OH~ migra (dessa posição) em direção à vacância
contendo o Ton OH". Este pode ser capturado pelo íon OH~ produzindo diretamente o centro H2O~ ou
capturar o elétron deste íon trocando de posição com o íon em si localizando-se dentro da vacância
(centro U), deslocando-se a molécula OH° para a posição intersticial. Essas moléculas OH? não
produzem bandas de absorção eletrônica. Portanto pode-se concluir que a destruição de um centro U 2 x

leva à destruição de um centro OH~. Isso implica que N n u - = N , , . Sabe-se também que
NH 2O ^ ' - K 1- + N , , = N , 2x

J 2x

Tabela IV

Banda
(em KBr)

U 2 x

HjO"

U

OH"

U+OH'

n

1,604

1,496

1,645

1,645

1,645

t

-

0,62

0,83(al

0,13(bl

-

Área a Pesof)
(gramas)

0,1312 g

0,1025 g

—

—

0,0830 g

(a) oUido da referência (37)
(b) obtido da referência (23)

Levando-se em conta os fatores acima obtém-se que a intensidade de absorção provocada pela
formação de centros U e destruição de centros OH*, proporcional ao aumento de área (ou peso) na
região da banda (U + OH") i dada por:

<*) Utilizou-w papel vegatal com densidade constam* • como ai medida* do rtlativat, U M U - M diretamente optto
do papel, pois eite é proporcional é área.
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~ N O H " W (20)

Também as intensidades de absorçSo das bandas U 2 x Idestru.da) e H jO" (produzida) podem ser escritas
como segue:

(21)

? 7 F ] (22)

Dividindo (20) por (21) e (22) por (21) obtém-se duas relações:

NM /., (n2+2)2 U n U
U2x U2x 2x

= A (23)

(n2 +2)3 Peso(HiCr)

N,, /., n2 +2)2 H20'

Fazendo N Q H - = Ny = 1 =» N H j 0 - + N y = 1 e substituindo-se em (23) e (24) e isolando

dessas 'luas equações obtém-se finalmente:

(24)

a partir

B / OH-

B >u
(25)

Calculando-se os valores de A e B utilizando-se os valores da Tabela IV e substituindo em (25) obtém-s»
que Ny =0,45 e N H j O - = Q 5 6 . Esse resultado mostra que para cada 100 U2)C destruído* ( Io formado*
45 centros U e 55 centros H2O~. Com base nestes resultados p/opoe-te a seguinte equaçlo para a
dsstruiçSo térmica dos centros \J2n (em KBr):

2[H° • OH- ] + KT(T ~ 200K) (26)

H" + KOH*),
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Essa mecanismo propBe que a formação de H j O ' e de U a partir da eestruição térmica dos U2 ) ( , sao
igualmente prováveis (em KBr). Isso mostra que energeticamente a configuração de centro H2O" e a oe
nntro U mais 0H° são equivalentes, permitindo parcialmente concluir que a configuracio do centro
H , 0 ' possui um átomo de hidrogênio fracamente ligado ao OH~. O modelo para o centro H2O" será
discutido no final do capítulo V, sendo este um dos argumentos utilizados em favor da configuracio
proposta.

N H o -
Utilizando o resultado apresentado na equaçio (26) onde l ü _ = 1 . e substituindo na

N u
equaçio (24) obtem-se o valor relativo entre as intensidades de osciladores das bandas U 2 x e H 2O~:
fy =0 ,56 f H 0 - , usando o valor 0,62 para f H j 0 - (estimado a seguir, para a banda H ,0" em KBr)

obtém-se que f.. = 0,35 (KBr).
2x

IV.1.5.3- Estágios III (KCI) e IV (KBr)

Com base nos resultados apresentados no item IV.1.4 é proposta a seguinte equaçio para a
destruição térmica dos centros H2O" tanto em KCI como em KBr:

+ Hf (instável) + OH°]

+ KT(T~240K) + 0H° ] (27)

f HflinstaVel)]

onde os números t, x, y, z que satisfazem a relação t = x + y + z, serio determinados a seguir.

Utilizando-se o método da pesagem, calculou-se a área sob a banda H2O" (em KCI) da
Figura 11 (espectro 7 {Jmw = 205K)) e as áreas correspondentes è formação da banda F • ao
incremento da absorção na região da banda OH* obtidas apôs o tratamento até T = 285K (espectro 9 da
Figura 11). Os valores calculados para essas áreas e os valores dos parflmetros utilizados nos cálculos das
concentrações uulizandc • e*a*eaaie (15), encontram-se abaixo relacionados (Tabela V):

Tabela V

Banda
(em KCI)

H,O"

F

U

OH

U-K)H'

n

1,496

1,406

1,646

1,645

1,645

I

0,623

0,74 ( i l

0,7<b»

0,13

-

Area
(em D.O x eV)

0,274

0,0476

—

—

0,216

(a) obtido da referência (23)
(b) obtido da referência (26)



Utilizando .•» expressão (15) para o cálculo das concentrações vem:

n Área (i)
onde i = HjO" , F (28)

"Vu + NOH " W = C [ Área(U+OH") (29)

Substituindo os valores da Tabela V nas equações (28), (29) e usando a relação
N H 0 - = Np + Ny + N Q H - , obtém-se os seguintes valores:

NH2CT = 0-0366C; NF = 0.0054C; N ĵ = 0.0208C; N Q H - = 0,0104C

onde

C é uma constante. É formado portanto, 57% de centros U, 15% de centros F e 28% de centros 0H~
com a destruição de 100% de centros H2O". Com esses resultados os valores encontrados para t, x, y, z
são respectivamente: 7, 1,4, 2. Desta forma a equação 27 para a destruição de centros H2G em KCI
fica:

H,0 +KT(T ~ 235) H- + 1 e + 2 OH' + 3H?(móvel) + 5(OH?) (30)

0 centro H° produzido não recombina diretamente com o centro 0" mas é estabilizado em alguma
forma não identificável. O fato de não se conhecer certamente a estrutura do centro O* dá margem a
várias interpretações quanto à estabilização do H? (móvel) mencionado na equação (27). Uma delas é a
seguinte: o H° (móvel) é capturado pelo fon 0 * intersticial produzindo OH*+ se o centro 0", puder
ter uma configuração do tipo 0~ + além da suposta configuração 0~ .

Observando-se o espectro 9 da Figura 12 após a destruição dos centros H20~ e a produção de
centros F no KBr, nota-se que a produção de centros U e 0H~ é desprezível em relação à produção de
F. Medindc-se a área inicial sob a banda H2O~ da Figura 12 (espectro 8 (Tmax = 225K )) e a área sob a
banda F da Figura 12 (espectro 9 (Tm 8 K = 280K )) e utilizando-se o método da petagem obteve-se os
seguintes valores:

Área(H20') « Pêso(HsO") = 0,2313g ; Área (F) ».»VSM 9

Com o emprego da expressão (15) pode-se relacionar as duas intensidades de absorçlo como segue

Péso(F) 0,2984

0,2313
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Usando o fato que Nf * N H Q - obtém-se que f H a O " = T ^ ã S u b s t i t u i n d o ° v a l o r * ' F = 0 , 8 0

encontrado na literatura deduz-se que fH Q - (em KBr) -0,62.

Com base nessas observações propõe-se a seguinte equação para a destruição térmica de centros
H,0" em KBr:

H,0 + KT(T - 245 K) e + 1 H? (capturado) + 1(OH°) (31)

As equações (30) e (31) propostas para a destruição térmica dos centros H2O~ não concordam
com a proposta por Rusch e Seidel ( 3 7 3 8 ) que propuseram a formação de centro F e molécula de água
intersticial, pelos seguintes argumentos:

1) Foram efetuadas várias medidas de absorção na região do infravermelho em amostras de
KCI e KBr após total destruição dos centros H2O , consequentemente nenhuma banda de
absorção que pudesse ser atribuída à uma das transições vibracionais da molécula de água
(intersticial) foi detetada.

2) A produção de centros U observada durante a destruição do centro HjO" permite
concluir que não há moléculas de água intersticiais estáveis pois um hidrogênio
encontra-se dentro da vacância.

3) A recuperação de 90% dos centros OH~ inicialmente destruídos, após a destruição dos
centros H20~ também não favorece a produção de moléculas de água (estáveis)
intersticiais, pois se as mesmas fossem produzidas haveria menos hidrogênios candidatos à
recuperação dos centros 0H~.

A seguir serão discutidos alguns mecanismos envolvidos na reconstituição dos OH" 'a 300 K.

IV. 1.5.4 - Reconstituição dos Centros OH~

Como já foi mencionado a...normente, observa-se após h permanência da amostra (KCI e KBr)
durante algumas semanas no escuro e a 300K, (e apôs a produção de centros F e U), o desaparecimento
total destes centros e uma recuperação da ordem de 90% a 99% dos centros OH" que foram inicialmente
destruídos. Tendo em vista os mecanismos propostos para a destruição dos HjO", conclui-se que è
300K as moléculas 0H° intersticiais produzidas a T ~ 240K s3o ativadas termicamente reagindo com os
centros F produzindo fans OH*. Os argumentos acima discutidos indicam ser este o mecanismo mais
provável responsável pelo desaparecimento dos centros F.

De certa forma esse mecanismo proposto é semelhante ao observado por Morato126' na
interação entre centros F Í U , onde constata-se que: Para T < 200K o átomo de hidroglnio mova) (H°)
ao aproximar-se de um centro F (GEJ). ao invés desse hidroglnio ser capturado pala vacância
produzindo centro U ( | H ' | ), o elétron do centro F tunela da vacância para o interstício produzindo
o centro U, (H~) deixando a vacância desprovida do elétron.

H° • + KT (T < 200K)
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So apos elevar-se a temperatura acima de 200 K é que o ion H. é tpimiramente ativado e eventualmente
capturado pela vacância formando centro U seguido da reaçlo:

+ KT (T > 200 K) -

0 itesaoíiim-imento <los npntros U f UX|.IK <ÍII«» LUIIIO HUM innst'uuPiH.id 'Ia reaçãu entre ele e
III 'M n.'ilfrui.i OM" IIIU.MI.I u-ituitnwpntn produzindo um centio OH e um áto mo de hidrogênio, H",
móvel l JIH .itoini) H.' hidrogênio móvel leiomuina se a seguir com um centro O' sem emissão de luz
pois a eficiência quãntira rie emissão nesse processo í nula nessa região de temperatura IT ~ 300 K)
conforme mostrou KÕstlin1201, produzindo um centro OH".

Para que haja uma quase total reuii «ração dos ions 0M . /(>.. <i« ••- htdrn.jpmus desaparecidos
no início do processo rérmiro (tstágio I) devem it.-,iqir t om os rentios O , pitxluzindo centros OH*.
Esse mecanismo entretanto, não toi identificado, uma vet <ioe não sabemos qual é a configuração em
que se encontram esses átomos de hidrogênio desaparecidos.

Com base nessa discussão propõem-se as seguintes reações, que são os mecanismos mais
prova» > is envolvidos no desaparecimento dos centros F e U e reconstituição dos OH":

0H°
T = 300 K

0H (32)

OH° +
T = 300 K

OH' 0 " OH" (33)

(s/ emissío luminescente)

V - RESULTADOS E CONCLUSÕES II

Neste capítulo serão apresentados os iesult-«im experimentais obtidos com o estudo das
propriedades intrínsecas do defeito H2O : tiansiçnes vibracionais e efeito 'sotópico, variações das
transições eletrônicas com a temperatura e fotodissociaçáo. Baseando-se em novas propriedades do centro
H20~ que foram observadas e de alguns mecanismos verificados com a dissociação térmica ou óptica
desse defeito, é apresentada uma crítica ao modelo originalmente proposto por Rusch e Seidel
sugerindo-se um novo modelo estrutural para esse defeito.

V.1 - Generalidades

0 centro H j O " foi produzido em vários outros haletos alcalinos (KBr, RbCI, RbBr) por técnica
análoga a utilizada em KCI. Os espectros de absorção óptica eletrônica do H , 0 ' . nesses cristais,
localizam-se todos na regiSo da banda F, comforme é mostrado na Figura 16.

Utilizando-se a posição do máximo ( * m M ) das diversas bandas da Figura 16 e o parâmetro de
rede (d) correspondente, fez-se um gráfico dos vnloiri iie log|A||(ij() «m função d» log (d) como é
mostrado na Figura 17. Obteve se uma reta indicandu que o máximo tia banda do uhsorçSo eletrbnica do
centro H2O" obedece à relação de Molwo Ivey ( X m M = adh). Ajuitando-se os quatro pontos
experimentais à uma curva do tipo acima pelo método dos mínimos quadrados obteve le os seguint»!
parâmetros do ajuste: a = 163,64 e b= 3,04, (com fator rJ = 0,97).
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CENTROS H2O~ EM HALETOS ALCALINOS

0.0

0.4

0,2

íò

0.4

13 K 20

RbCI

T«52K

RbBr
T-S2K

16 20 2S 12 19 20

•narglo ( K>* cm' 1 )

Figura 16 - Banda de Absorção Eletrônica (a 62K) de Centros HaO' para Vériot Haletos Alctlinot
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Figura 17 - Posição do Máximo da Banda H,O" (X max), a 77K, em Funcfo do Parâmetro de Rede (d),
para Quatro Ha tetos Alcalinos
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Dds medidas ile absotção óptica na região do infravermelho em KCI:QH , contendo centros
H2O~, detelmi-se uma banda de absorção (sem estrutura) localizada em 1410 cm"1 (a 77K ) que foi
atribuída à uma transição vibracional (localizada) do centro H2O~. O teste definitivo que levou à essa
conclusão foi baseado na propriedade de fotodissociação do centro H 2 0 " que será descutida na seção
V.3. Por ora basta mencionar que o centro H2O" se fotodissocia completamente quando absorve iuz na
região da sua banda de absorção eletrônica. Desta forma, iluminou-se a amostra tie KCI contendo centros
H2O~, durante -- 2 horas corr. luz monocromática de comprimento de onda coincidente com o máximo
da banda de absorção principal do oentro H20~, sendo efetuada em seguida a medida de absorção no
infravermelho. Observou-se dessa medida, que a banáa localizada em 1410 cm" ' anteriormente detetada,
desapareceu com a fotodestruição dos centros H jO" . A seguir efetuou se novo tratamento após o
resfriamento até 77K , nova medida do espectro na região do infravermelho, sendo detetada novamente a
banda de absorção localizada em 1410 c m " ' . Obteve-se desta forma uma correlação segura entre a
transição IR observada e a banda H3CT. Devido a esta propriedade de fotodissociação do H2O" pode-se
confirmar que a banda de absorção em 1410 cm"1 é provocada por uma transição vibracional do centro
H2O~, ativa no infravermelho.

Um outro teste foi efetuado para se confirmar a presença de hidrogênio no defeito: o do efeito
isotópico. Para tal utilizou-se uma amostra d" KCI:QD" contendo centros D2CT produzidos da mesma
forma que o H2O". Da medida do espectro de absorção na região do infravermelho detetou-se uma
banda de absorção (sem estrutura) localizada em 1050 cm"1 à 77K . Finalmente efetuou-se o teste da
fotodissociação (mencionado acima), confirmando ser essa banda devida à uma transição vibracional do
centro D 2 0" Essas duas bandas são mostradas na Figura 18 para as temperaturas de 52K e 77K ,
mostrando-se o efeito isotópico e o afinamento da banda com o decréscimo da temperatura. 0 efeito
isotópico observado produz um deslocamento do máximo da banda para energia mais baixa por um fator

WAH2O') / —
igual a = 1,343. Esse fator está bem próximo (desvio de 5%) do valor V 2 obtido para um

W(D20")
oscilador harmônico simples quando substitui-se a massa m por 2m. O resultado anterior mostra que esse
oscilador comporta-se aproximadamente como um oscilador simples (um proton isolado) quanto ao
efeito isotópico.

V.2 - Absorção Óptica Principal do Centro H2O" em KCI

A banda de absorção (principal) eletrônica do centro H 2 0 " apresenta uma estrutura composta
por pelo menos quatro bandas gaussianas. A fim de obter-se essas bandas, utilizou-se um programa de
computador (Apêndice B) que ajusta o espectro estruturado por uma soma de até 6 gaussianas. O
programa ajusta os pontos experimentais (obtidos digitalizando-se o espectro à ser ajustado) por uma
soma de gaussianas, cujo número, tem que ser previamente fixado. Os parâmetros das gaussianas [H(meia
largura (cm*1) na metade da altura do pico), altura do pico em densidade óptica (D.O) e posição do
pico em cm"1 J s3o previamente estimados por ajuste manual e fornecidos ao programa. 0 "background"
é aproximado por uma reta do tipo y = a + bx cujos parâmetros a_e b sâo fornecidos ao programa. Além
desses parâmetros ajustados e dos respectivos desvios, o programa fornece a área sob cada pico e também
o desvio de cada ponto experimental em relação ao espectro ajustado. O critério utilizado na escolha do
melhor ajuste do espectro por soma de 4,5 ou 6 gaussianas foi o da escolha daquele que apresentasse os
valores dos parâmetros (ajustados) com o menor desvio. Portanto concluiu-se que o melhor ajuste é
obtido por soma de 5 gaussianas onde se obtém, no ajuste mais desfavorável, um desvio de 17% para os
valores dos parâmetros ajustados.

Na Figura 19a são mostrados os espectros de absorção eletrônica do H,0" (medido
experimentalmente a 52K) e sua estrutura obtida do ajuste por soma de 5 gaussianas. Os valores dos
parâmetros (ajustados) e a área sob cada banda dessa estrutura estSo relacionados na Tabela VI.

V.2,1 - Estudo com a Temperatura
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Figura 18 - Transição de Modo Local, Ativa no Infravermelho, do Centro HjO" em KCi. Efeito de
Temperatura e Desvio Isotopico
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Figura 19 - Ajuste da Banda de Absorçffo Óptica Eletrônica do Centro HjO" em K G i 92K e 160K,
por Soma de 5 Gausiianas. As Bandas A, D, B, C, E que Compõem essa Estrutura Foram
Desenhadas Utilizando-se os Parâmetros da Tabela VI
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Efetuou-se várias medidas do espectro de absorção óptica eletrônica do centro H2O" numa
amostra de KCI:OH" em várias temperaturas, a f im de estudar a variação da forma da banda com a
temperatura. As iliferentes formas dessa banda são mostradas na Figura 20, para as seguintes
temperaturas da amostra: 52 K, 77 K. 100 K, 120 K, 160 K e 200 K.

Utilizou-se o programa de computador (mencionado no item anterior) para decomposição da
estrutura da banda H 2 0" à 160K em 5 gaussianas. Na Figura 19b são mostradas a banda H2O" e sua
sub-estrutura (à T = 160K).

Tabela VI

Banda

A

0

B

C

E

Pos.do
Máximo
(cm'1)

52K

16838

18572

19604

21045

23860

160K

15220

16759

18691

21636

22641

(CENTRO HjO" EM KCI)

Parâmetros Ajustados

Meia
Largura
(cm-1)

52K 160K

694 472

594 958

579 1276

1728 1318

2351 2304

Altura do
Pico
(D.O)

52 K

0,316

0,366

0,348

0,206

0,035

160K

0,084

0,117

0,502

0,114

0,069

Área (banda i)

Área total

52K

20,4%

20,2%

18,7%

33 %

7,7%

x100%

160K

3,6%

10,1%

58,2%

13,7%

14,4%

Comparando as Figuras 19a e 19b observa-se que ocorrem mudanças nas áreas sob cada banda
da sub-estrutura, com o aumento da temperatura embora a área total seja mantida constante com um
desvio máximo de 2,3%. Inicialmente a 52K, as áreas sob as bandas A, D, B, C, E representam
respectivamente 20,4%; 20,2%; 18,7%; 33,0% e 7,7% da área total da banda H2O" (estruturada). Já à
160K as áreas sob as bandas A, D, B, C, E, representam respectivamente 3,6%; 10,1%; 58,2%; 13,7% e
14,4% da área total sob a banda H } 0 * . Esse resultado mostra que há uma aparente redistribuicío da
população das diversas transições eletrônicas com o aumento da temperatura, modificando sensivelmente
a sub-estrutura dessa banda e indicando uma possível mudança na simetria do centro.

V . 3 - FotodissociaçSo do Centro H2O" em KCI

Observou-se uma nova propriedade do centro H2O~, que foi a sua fotodissociaçfo no estado
eletrônico excitado a baixa temperatura. O centro H2O" quando exposto i luz de comprimento de onda
na regilo da sua banda de absorçio eletrônica pode dissociar-se produzindo outros defeitos. A
fotodissociaçâo do H 20" foi observada em vários haletos alcallnos (KCI, KBr. RbCl, KbBr) e detalhada
para o KCI, como se descreve a seguir.
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Figura 20 - Efeito át Temperatura na Abiorçio óptica Eletrônica do Cantro H,O" em KCI
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V.3.1 - Fotodissociacao à 77 K

Realizou-se dois experimentos de fotodissociação de H2O" a 77 K em diferentes amostras de
KCI. No primeiro experimento (Experimento 1, Amostra I I iluminou-se a amostra 1 com luz
monocromática de comprimento de onda coincidente com o máximo da banda H2CT. A geometria e a
fonte de luz monocromática utilizada nesse processo foi a do espectrofotõmetro "Carl Zeiss", conforme
mencionado na seção II 1.6. As fendas de entrada e saída de luz no monocromador, utilizadas foram: de
2 mm e 5 mm (tipo S-5) respectivamente. Os resultados obtidos nesse experimento podem ser vistos na
Figura 21. Nessa figura observa-se um incrementei na intensidade da banda U2 e da banda OH*
correspondente a um decréscimo na intensidade da banda H2O~, indicando a formação de centros U3 e
0H~ a partir da fotodissociacão do centro H20".

Fazendo-se um gráfico do decréscimo do máximo da banda H 2 0" AD.O(H2O"), versus o
incremento do máximo da banda U2, AD.O.(U2), e do máximo da banda Cri', AD.O(OH"), obtidos na
Figura 21, construiu-se a Figura 22. O comportamento linear obtido mostra que os incrementos
AO.O(U2) e AD.OIOH") são sempre proporcionais ao decréscimo AD.O(K2O~), indicando que a
formação dos centros U2 e centros OH", nesse processo, provém cia destruição dos centros H20~, por
excitação óptica (fotodissociacão).

Tendo em vista esses resultados e também o fato de que o centro H 2 0" é produzido
termicamente por um centro U2 (H°) e um centro OH~ (conforme foi discutido no item IV. 1.5),
conclui-se que a equação para a fotodissociacão do centro H2O~ é a seguinte:

H20
T <77 K

H° OH (34)

Essa equação que consiste numa reversão da reação expressa na equaçío, (17) de formação de H20~,
propõe que se deve observar um número de centros U2 produzidos igual ao número de centros OH~
produzidos e ambos iguais ao número de H } 0~ fotodestruídos. A fim de verificar se realmente são
produzidas quantidades, iguais de centros U2 e de centros OH' após a fotodissociacão, efetuou-se um
gráfico (para o experimento 1) de AD.O(Uj) contra AD.OIOH"), obtidos da Figura 21, obtendo-se a
Figura 23-A. 0 comportamento linear obtido indica que a proporção entre os incrementos das bandas
U2 e OH" é constante. Utilizando-se o coeficiente angular (extraído da reta da Figura 23-A) e a formula
de Smákula (6) obtém-se a constante de proporcionalidade entre o incremento da concentração de U 2 ,
AN(Uj), e o incremento da concentracSofldi OH", AN(OH"), como segue:

AN(OH")/OH- = C[ " ] H(OH-)AD.Ò(OH-)

portanto

AN(U2)

com:

_ ( 2 )

( n J + 2 ) j l u 2 r» . H(OH-) A D . O(OH")

- intensidade de oscilador133' (à 77K ): fU } = 0,33; fQ H - = 0,14
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OH" Durante a Fotodisjociaçéb do Centro HjO" no Experimento 1.
B. Idem A, para Experimento 2.
A FotodissociaçSb em B é Realizada na Presença de Maior Número de Centros O' do que
a Fotodissociaçto em A. Em Conseqüência disso, tem-se maior Número de Centros OH"
Produzidos em B do que em A
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- razão entre as larguras a meia alnira1331: *— = 0,69
H(OH )

- índice de refraçSo estimado para 52K < T < 7 7 K , no máximo da banda: n U 2 = 1,604;

n Q H - =1.645

AD.0(U2 |
Substituindo-se esses valores e t» valor obtido para o coeficiente angular ; 2,89 na expressão

AN(U2) AD.O(OH)
(35) vem que = 0,90. Esse resultado mostra que nesse experimento de fotodissociaçao de

AN(OH-)
H2O~, são detetudos, em média, um número de centros O H ' 10% maior do que o número de centros
U2 Como esse processo de fotodissociaçSo é efetuado na presença de centros O" - produzidos
inicialmente na fotodissociaçao do OH", conforme mencionado na seção IV.1 — pode ocorrer que alguns
centros U2 produzidos na fotodissociaçao do H2 0" adquiram energia cinética tal que i ncontrem o seu
anti-centro 0" produzindo centros 0 H " , sendo esse processo mais eficiente quanto maior for o número
de centros O~ disponíveis. Para verificar essa hipótese resolveu-se efetuar outro experimento
(Experimento 2, Amostra 2) análogo ao anterior, utilizando a fenda de 1 mm para entrada e a fenda de
5 mm (tipo S-5) para a saída do monocromador. A fenda de entrada foi reduzida de 2 mm para 1 mm
apenas para tornar o processo mais lento, reduzindo aproximadamente à metade o número de fotons
incidentes na amostra. Nesse experimento utilizou-se uma amostra de KCI contendo além dos centros
H]O~ e OH", um número maior de centros 0" do que na amostra utilizada no experiment anterior,
pois obteve-se uma conversão inicial de 0H" em U2 e O" de ~ 42% (amostra n° 2). No experimento
anterior à este a conversão inicial de OH" em U2 e 0" foi de ~ 33% (experimento 1, amostra 1).

O resultado desse experimento é apresentado na Figura 23-B onde se fez um gráfico do
incremento do máximo da banda U2 em função do incremento do máximo da banda OH". Obteve-se
um comportamento linear semelhante ao da Figura 23-A mas com coeficiente angular diferente.

AD.0(U2)
Substituindo-se o valor do coeficiente angular da reta inclusa na Figura 23-B, = 2,08 e os

AD.OIOH")
AN(Uj)

valores (anteriormente utilizados) dos parâmetros (H,f,n) na expressão (35) vem que — = 0,65.
AN(0H )

Esse resultado mostra que nesse experimento (n° 2) de fotodissociaçao de H2O~ são detetados em
média, 35% mais centros 0H~ do que centros U 2 . Isto confirma a hipótese anterior de que o excesso de
0H" detetado após a fotodissociaçao do H20~ seja devido à recombinação de uma parte dos centros U3

- também produzidos nesse processo - com os centros 0 ' presentes. Uma comparação entre o primeiro
e o segundo experimento mostra que no segundo onde o número de centros 0" presentes durante a
fotodissociaçao é maior do que no primeiro, há um excesso de 21% de OH' e no primeiro experimento
há um excesso de 5% de OH" em comparação com a proporção 1:1 proposta na equação (34).

Oo acima descrito já se pode parcialmente concluir que os defeitos que compõe o centro HjO*
são OH' e U2 (H°). Com base nesses resultados, supondo-se então que cada centro H 20" dissociado
produz um centro H° e um OH", pode-se estimar as intensidade» de osciladot- das bandas que compõe a
tstrútura."da banda H3O". Para tanto, em qualquer processo com mais ou menos centros 0 ' disponíveis,
o número Ide centros H 3 0 ' destruídos é igual â média aritmética das quantidades de centros OH" e U2

produzidos!1 Para mostrar isso, utilizou-se aqui o valor da intensidade de oscilador (total) da banda
H20", £ f H ] O - = 0,62 (que será calculado a seguir). Utilizando-se o método da pesagem calculou-se a
área equivalente ao decréscimo da banda H20~ entre os espectros 1 e 6 da Figura 21 devido è destruição
d* N H j O - centros H3O". Essa área (por pssagem) é equivalente a área de uma gaussiana hipotética
cujos parâmetros H (altura do pico em 0.0) e a (largura em e V è meia altura) estSo relacionados por
Area (por pesagem) = 1,2533 H(D.O).aleV). Assim calculou-se N H j £ ) - utilizando a fórmula de Smákula

(6) para uma gaussiana equivalente, de mesma área, com H p =
 A i e a <Por pengym) e i n t e n , i d 8 d e ^

1,2533
oscilador total igual a 0,62. 0 valor obtido foi N H j 0 - = 0,0179C; (C = constante). Os aumentei
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equivalentes (medidos) ins densidades ópticas dos máximos das bandas U2 e 0H~ foram:
AD.O(U2) = 0,163 e AD.O(ÜH ) = 0,068. Utilizando os seguintes valores dos parâmetros encontrados na
literatura: f,. =0,33, f r . L J -=0 ,14 , n., =1,604 e n ~ u - = 1,645 (índice de retração no máximo da

U] UM Ui \JT*

banda), obteve-se N,j = 0,0159C e N Q H -=0 ,022C que são respectiv;mente as concentrações de

centros U2 o OH produzidos. Portanto obtém-se que: N =
_ N U 2

+ N OH
= 0,0189C. Comparando N

com N H o - verifica-se que N = N H Q - dentro de um desvio de 6% do valor de N H Q - . Com base
nesses resultados propõe-se a seguinte equação para esse processo:

H,O"
T<77 K

OH ; H° (móvel) + O" OH (36)

Utilizando esses resultados calculou-se a intensidade de oscilador-total de banda H2O~ -
resultante da soma tória das intensidades de oscilador correspondente às cinco bandas que compõe essa
estrutura; Z fH Q - = f A + fB + f c + f Q + f£ . O método utilizado foi o da comparação entre áreas como
será descrito a seguir. As áreas A H Q - e A y , respectivamente, sob as bandas H2O~ e U2 entre os
espectros 1 e 6 da Figura 21, foram obtidas pelo método da pesagem. Tendo em vista o resultado
anterior que mostrou haver no experimento 1 um consumo de 5% dos centros U2 produzidos (na
fotodissociação do H20~), devido à sua recombinação com centros O~, corrigiu-se o valor medido da
área A, j acrescentando-se a ele 5% do seu valor. Assim a razão obtida entre as duas áreas é dada por
A H 2 O '

= 1,742. Sabe-se que a formula de Smákula também pode ser escrita em termos da área soba
A U

3 , n
gaussiana. como segue: Nf = C Area —: -. onde C é uma constante. Utilizando essa expressão para a

A (n2 + 2)2

H2O"
razão medida vem :

>U2

(n' + 2)J n

n H 2 cr ( n ' + 2 ) J

0 número de centros H2O~ destruídos é igual ao número de centros U2 produzidos pois já efetuou-se a
AN.

correção de 5%, portanto
*H2O'

AN,
= 1.

Assim

(n2 + 2)

H20" 'u,
(37)

substituindo-se os valores dos pertmetros utilizados em (35), fu = 0,33, nH 0 - = 1,496 e i iy = 1,604,
na expressSo (37), obtém-se o seguinte valor para a intensidade de oscilador total da banda ^ 2 0 " em
KCI (a 77 K): 2 f H j O - = 0,62. Esse valor encontrado para I f H 0 - pode ser interpretado por uma
distribuição de carga eletrônica onde 62% slo responsáveis pela absorção de luz na regilo da banda F -
produzindo a banda H 2 0" - sendo que os restantes 38% permanecem distribuídos pelas 6 cargas
positivas da primeira coordenação.
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Como a área total da banda H2O~ se mantém constante com a variação da temperatura (entre
52K a 160K ) isto implica que a intensidade de oscilador total independe de T portanto:

- ( t O t a l > b2K
' L . « - (total),-,,,, = 0,62 (valor medido a

Utilizando esse valor para a intensidade de oscilador total da banda H3O~ e os valores das áreas sob as
bandas A, D, B, e E que compõe a estrutura da banda H2O", ver Tabela IV, calculou se as
intensidade de oscilador para cada banda componente, nas temperaturas de 52K e I60K pelo método
comparativo entre áreas, como segue: ,

2 / .H2O'

Área (banda i)

Área (banda H20~)
onde i = A, D, B, C, E

f, é a intensidade de oscilador da banda i.

Os valores f. assim calculados encontram-se na Tabela VI I .

Tabela VI I

Banda
H,0"

emKCI

A

D

B

C

E

Intensidade de Oscilador (f)

T = 52K

0,13

0,13

0,12

0,21

0,05

T = 160K

0,02

0,06

0,36

0.08

0,09

Esta variação de f em alguns casos de ate um fator de 5 (transição A) leva à suposiçSo de que o
centro H2O" tem simetria muito baixa encontrando-se numa configuração tal que as transiçfies
apresentadas sofram uma forte dependência com a temperatura. A baixas temperaturas, a simetria sendo
menor faz com que transições inicialmente proibidas a temperaturas altas sejam permitidas. A altas
temperaturas, transições tipo B e E são favorecidas em detrimento das demais que vão contribuir com as
de maior probabilidade. Comparando os parâmetros, meia largura e posiçSo de arco, da banda B a 160 K
(Tabela VI) com os parâmetros da banda principal do centro F, verifica-se que dentro de um desvio de
5% esses parâmetros coincidem. Isto significa que para temperaturas ~ 160K a simetria do centro muda
de tal forma qua sua transição eletrônica de maior probabilidade (ocupando maior área) se aproxima è
do centro F.

V.3.2 - Estudo da FotodiitociacSo do H2O" com a Temperatura
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Foram efetuados vários experimento» de fotodissociaçSo do centro H2O" em KCI na» seguinte»
temperaturas: 52 K , 77K, 90K, 105K , r20K e 150K, iluminandose sempre no máximo
(correspondente à temperatura da fotodissociaçSo) da banda H»0~ com fendas de 1 mm na entrada a
6 mm (tipoS-5) na saída do monocromador e geometria já descrita anteriormente. Os pontos
experimentais para cada experimento de fotodissociaçSo numa temperatura T foram ajustados pelo
método dos mínimos quadrados à uma curva do tipo 0 . 0 = D.Oo.eai onde t é o temp&de iluminação.
Do ajuste obtém-se a (cujo inverso é r ; tempo de relaxaçâb na temperatura T). Nos vários ajustes
efetuados, nesse estudo, obteve-se os coeficientes de determinação, r3, variando entre 0,97 e 1,00,
mostrando que o decaimento dos centros H 2 0* durante a fotodissociaçlo numa temperatura fixa T
obedece uma lei exponencial ou seja, um processo de primeira ordem. Os vários valores de T obtidos dos
ajustes estão relacionados na Tabela VIII .

Sabe-se que r -r eE B onde fc' é a energia de ativação térmica do processo e T a
temperatura absoluta da amostra. Fazendo-se um gráfico dos valores de T em funçSo do inverso da
temperatura (dados contidos na Tabela VII I ) , num papel monolog, obtém-se a Figura 24. Basicamente
essa figura apresenta duas regiões onde r varia linearmente com T por In r varia linearmente com T~'
regiSo I para T > 1 2 0 K e região II para T < 1 2 0 K . A energia de ativaçSo é obtida a partir do
coeficiente angular da reta utilizando-se a seguinte expressão:

E = coeficiente angular x 8n10 x (38)

ondeK B é a constante de Boltzmann.

Tabela VIII

Temperatura da
fotodissociaçâo(K)

52
77
90

105
120
150

Vida média r
(min)

134,7

163,0

188,3

237,1

268,5

219,6

0 valor da energia de ativaçio, calculado utilizando-se a expressão (38), para a regilo I da Figura 24 é o
stguinte: E, =0,0106 eV, mostrando que o processo da fotodissociaçlo do centro HjO~ torna-se mais
eficiente com o aumento da temperatura (em qua se processa a fotodissociaçlo) • partir da ~ 120K. A
regilo II mostra qua o processo de fotodissociaçlo do centro H3O" torna-ta manos eficiente i madida
que eleva-se o valor da temperatura da B2K para 120K. Essa diminulçlo (observada na regilo II) da
eficiência da fotodissocíaçlo com o aumento da temperatura (de 62 K até 120K) foi Interpretada como
lendo davida è mudança da intensidade das bandas gausslanas, que compfle a estrutura da principal
banda de absorçlo eletrônica do centro H 2 0" , com o aumento da temperatura;Figura 19. Como, nesse
processo, Iluminou-se sempre no máximo da principal banda de absorçlo do antro HjO~ e pelo fato
que esse máximo está próximo do máximo da banda B da estrutura, conclui-se que:
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FOTO DISSOCIAÇÃO DE H 2 0

efeito de temperatura

ISO * 0 ttmpcratura( K

KCI

10
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Figura 24 - Efaito de Temperatura no Processo da Fotodissociaçab do Centro HjO~ em KCI. Pode-se
Notar que para T > 120K o Processo Torna-se Mais Eficiente oom o Aumento da T (Região I)
a na Regilo II (T < 120K) o Procasso Torna-se Menos Eficiente com o Aumento da
Temperatura A Iluminado foi Efetuada Sempra no Máximo da Banda H3O"
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A transição responsável pela formação da banda B favorece menos a dissociação do centro H 2 0 " do qua
as transições responsáveis pelas bandas D e C. Isto porque em T = 5 2 K onde o processo de
fotodissociação é mais eficiente do que em T = 120K , a banda B é menos intensa e as intensidades D e
C na região do máximo (da banda H20~) são maiores do que em temperaturas acima de 52K. Isto está
de acordo com a suposição de mudança da população das transições.

V.4 - Modelo para o Centro H2O

Inicialmente será apresentado o modelo estrutural proposto em 1971 por Rusch e Seidel
para o centro H20~. Com base em medidas magnéticas (ERS e ENDOR) eles propuseram que o centro
MjO" é basicamente um centro F perturbado pela molécula de água embebida nele. A seguir serão
ipresentadas uma série de observações experimentais que contrariam a formação de molécula de água
mas não o caráter de centro F desse defeito. Cabe esclarecer que todos os argumentos apresentados
contrários á produção de moléculas de água são baseados em observações experimentais completamente
novas (inéditas) e portanto desconhecidas pelos autores Rusch e Seidel. Por fim utilizar-se-á o caráter de
centro F. proposto por Rusch e Seidel para o centro H 2 0~ e os resultados do estudo com temperatura,
obtidos no presente trabalho para o centro H 2 0 * no estado fundamental e no estado excitado
(foto dissociação) na proposição do novo modelo.

V.4.1 - Modelo Proposto por Rusch e Seidel

Rusch e Seidel'32-331 após efetuarem várias medidas de ESR e ENOOR para o substitucional
HjO" em KCI (a temperatura de hélio líquido) propuseram o seguinte modelo para esse defeito: 0
centro H 2 0~ pode ser considerado como um centro F perturbado por uma molécula de água embebida
nele. 0 elétron desemparelhado que é opticamente ativo está fortemente ligado â vacância de doro de
maneira parecida com o elétron do centro F. Essa é uma situação bem diferente da qua ocorre no
defeito H2S~ onde o elétron mais extenso do defeito está ligado A molécula ocupando um orbital da

mesma
H2S

' 1 9 ' ; Figura abaixo.

Na ausência de campo elétrico externo o eixo de simetria juntamente com o modelo d* dipolo elétrico
da molécula de água apontam aleatoriamente em qualquer uma dai oito díreçOas < 1 1 1 > do cristal a o
eixo principal da molécula aponta numa das três direções <110> perpendiculares ao alxo molecular
<111>. A vacância de cloro (diâmetro ~ 3,72 A) é bem maior qua a molécula da água (comprimento da
lígaclo O-H é ~ 0,96 A) A molécula d» Mf\n dentro o>ssa vacância «of» «inessivai raorientacflei entre
m possíveis direções <111>. Em temperaturas de hélio líquido o tempo da raoricntaçJo, r, 4 da ordem
da aigundot. Em temperaturas maiores (acima de 30K ) o tampo da raorlentaçfo tam uma dapancMncia

1 Eo

do tipo Arrhenfui: T = - e x p ( — ) onde E o ~ 0,026eV a vo~ 101* « g " 1 . Nana caio o tampo da
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reorientação torna-se t3o pequeno que se observa um movimento médio de rotação da molécula dentro
da vacância. Dos efeitos de alinhamento do dipolo com o campo aplicado e da variação provocada no
espectro de absorção óptica com luz polarizada, Rusch e Seidel mediram a intensidade do riipolo elétrico
para o centro H?0~ à temperatura do hélio líquido:

P(H2O") ^ 0,31 B A ; P H n - (livre) "- 0,39 e A

V.2.4 — Argumentos e Proposição de um Novo Modelo

Primeiramente serão enumerados e discutidos nossas observações mperunentais que contrariam a
hipótese da existência estrutural da molécula de água. Em seguida será proposto nosso modelo.

1 - A fotodissocíação do centro H2O~ por iluminação com luz visível ~ 2eV na região da sua
banda de absorção eletrônica produzindo centros U2 e 0H~ indica que se houvesse uma molécula de
água dentro da vacância, haveria necessidade da rede fornecer uma energia adicional de no mínimo
2,8 eV para a dissociação de uma das ligações O-H cuja energia média de ligação é 4,8eV.

2 - A formação de centros U juntamente com a deformação de centros H 2 O' em igual número,
durante a destruição térmica dos centros U 2 x em KBr, indica que as energias finais das configurações
resultantes: a) H" + OH° ou b) H2O~ são iguais. Esse argumento contraria a formação de
moléculas de água, pois não há preferência entre a configuração final a. ou b, indicando que na
configuração b tem-se um hidrogênio aprisionado dentro da vacância pelo íon OH~. Se houvesse a
formação de molécula de água em b não haveria um processo competitivo entre ae b.

3 - A formação de centros U após a destruição térmica dos centros H2O" em KCI, mostra que
caso houvesse molécula de água, a rede deveria fornecer ~ 4,8 eV (no mínimo) para a quebra de uma
das ligações O-H da molécula, sendo que a energia de ativação térmica obtida para esse processo, foi de
aproximadamente 0.8eV (Tabelai). No modelo proposto por Rusch e Seidel '3 2 '3 3 ' , a destruição
térmica do centro H2O~ produz um centro F e uma molécula de água intersticial isto é, nffo há
dissociação da ligação O-H da molécula. Eles entretanto nSo mediram a ativação térmica do processo que
cria F e (HjO) r

4 - Não se detetou absorções no infravermelho de moléculas de água intersticiai», após a
destruição térmica dos centros H2O~ em «Cl.

5-Detetou-se um modo vibracional do centro H2O" ao invés dos três modos ativos no
infravermelho conhecidos para a molécula de água. Além disso o efeito isotópico medido para esse modo
quando se substituiu o hidrogênio pelo dentário, apresentou um fator bem próximo de y/T indicando
um comportamento semelhante ao de um oscilador harmônico simples. Isso leva a supor a presença do
um proton isolado dentro da vacância, produzindo apenas um modo vibracional.

8 - A «constituição de 90 a 95%, após tratamento térmico no final do processo, dot OH"
inicialmente destruídos é um forte argumento contra a produção de molécula de água intarsticial estável
após a destruição térmica do centro HjO""3*f» ::** !° gf:l+~*
final do processo, a rede teria sempre que fornecer ~ 4,8 eV para a quebra (no estado fundaments, '.o
defeito) de uma ligação O-H se o centro H2O~ possuísse uma molécula de água.

7 - A mudança nas probabilidades das transições eletrônicas do centro H2O" com o aumento
da temperatura indica uma possível dependência da simetria do centro com a temperatura, de tal forma
que a probabilidade total (soma das probabilidades de todas as transições) se mantém constante. Isso
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mostra qiie esse dnteitu, d teinpc.rdtui<i cto nitu>gci»o Wi|uidu, pouui biiixa simetria e para temperaturas
bem mais altas aproxima-se ria simetria cúbica. Há por exemplo, transições que possuem intensidade de
oscilador alterada por um fator de 5. Tais mudanças de simetria do centro com respectivas
rediftribuições de carga eletrônica parciais, contrariam a suposição de uma configuração na qual há
formação cie uma molécula de água dentro do centro F.

A configuração de molécula de água não proporcionaria uma mudança da simetria do centro
com o aumento da temperatura, uma vez que a molécula de água tem simetria bem determinada. Essa
forte dependência da simetria com a temperatura é mais adequada a uma configuração na qual um
hidrogênio está aprisionado pelo (on OH* dentro da vacância, mas aparentemente mais distante que o
hidrogênio do íon OH".

Com base nesses argumentos propõe-se o seguinte modela na formação do defeito H 2 0" uma
parte da nuvem eletrônica devida ao elétron mais extenso da molécula OH" é distribuída e espalhada na
vacância, de forma semelhante à de um centro F, sendo que essa parte produzirá uma banda de absorção
eletrônica com intensidade de oscilador igual a ~ 0,6. Isso pode ser entendido como que ~ 60% da carga
eletrônica do OH" efetua transições na região da transição 1 s — 2p do centro F. Assim sendo, para
compensar esta redistribuição de ~ 60% da carga eletrônica da molécula de OH, parte da carga eletrônica
do átomo de hidrogênio mais afastado, se transfere para a molécula de OH, o que dá origem a uma
ligação de caráter parcialmente covalente entre o átomo de hidrogênio mais afastado e a molécula de
OH. Este modelo para o centro H2O~ é consistente com o modelo do centro U 2 x o que de certa forma
se constitui numa configuração intermediária antes de sua aniquilacão térmica e posterior formação do
centro H2O~.

Nesse modelo o centro H2O" pode ser também imaginado como um centro F perturbado,
contendo uma molécula OH com um átomo de hidrogênio nela aprisionado, tendo-se portanto dois
prótons a distâncias distintas do oxigênio nesse defeito. O comprimento da ligação do hidrogênio que é
aprisionado pela molécula OH, deve ser maior do que 0,96 A que é o comprimento da ligação 0-H. A
configuração deste centro a temperaturas abaixo da temperatura do nitrogênio líquido não deve diferir
muito da proposta por Rusch e Seidel, mas a temperaturas maiores a simetria muda produzindo
variações bem acentuadas nas probabilidades das transições eletrônicas.

O modo vibracional observado é explicado como o estirarrmnto da ligação H OH. A
energia desse modo vibracional é menor do que a energia do modo vibracional de estiramento da ligação
O-H por um fator igual a 2,66. Isso pode ser explicado pelo fato da constante de força da ligação
H OH ser menor do que a constante de força da ligação O-H pois a energia da ligação
H OH ( - 0,8 eV) é menor do que a energia da ligação O H (4,8 eV)

Em resumo, o modelo aqui proposto para o antro HjO", apresenta um caráter d* centro F,
semelhante ao prpopstp por Rusch e Seidel mas discorda com a proposição da formação de molécula de
água. Este modelo proposto explica todas as observações experimentais obtidas neste trabalho qua foram
enumeradas no início deste item. Em particular a fotodissociaçSo do centro HjO" ao absorver a luz da
energia ~ 2eV a baixa temperatura produzindo os defeitos H° e OH", está coerente com o que se

propõe, pois essa energia de excitaçSo é suficiente para quebrar a ligação H OH que deve ser da
ordem de ~ 0,8 eV. Também em particular o modelo proposto explica a observação de apenas um modo
vibracional e com energia (1410cm"') menor do que o modo de estiramento da ligação O-H. Hi
também consistência com a formação de centros F a U apôs a dissociação térmica do H,O* com
E | t ~ 0,8 eV. Es» modelo também está consistente com o fato d* se observar diferentes quantidades de
centros F após a destruição térmica dos centros HjO", quando se muda a rede deK Cl paraK Br. Esta
diferença na concentração de centros F produzidos não pode ter explicada por um mecanismo que
envolva apenas a formação de centros F e de moléculas de água intersticiais como proposto por Rusch a
Seidel.

A confirmação dos modelos propostos neste trabalho poderá ser obtida com uma sofisticação da
técnica de absorçSo óptica como por exemplo, medida» de dicroísmo associadas a medidas elétricas •
paramagnéticas.



APÊNDICE A

AJUSTE DE PONTOS POR UMA CURVA EXPONENCIAL

Os ajustes de n pares de pontos experimentais {(x|( y , )} por uma curva exponencial foram
efetuados utilizando se o método dos mmimos quadrados onde y| > 0 para uma funçffo exponencial da
forma y •= a e1" (a > 0). A equação anterior é linearizada na forma fin a + bx a partir <*» qual os
coeficientes a e b sSo calculados a partir das expressões:

Ix^ny, - 1 (Zx,) (Zíny,)
b =

Zxf - — (Zx?)1 n '

Z ín y, 2 x,
a = exp [ b ]

n n
A qualidade do ajuste é dada pelo coeficiente de deterrninaçSo r2 expresso poc

[Zx,finV| - i Zx, Zfiny,]1

(Zx , ) 1

O coeficiente de determinação pode assumir valores compreendidos entra 0 t 1. Em particular
ra = 1 corresponde a um ajuste d» 100% dos pontos experimentais è curva traçada.
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ABSTRACT

In order to understand the basic mechanisms that are responsible for the thermal formation and therm»!

destruction of the primary and secondary defects after low energy radiation damage in alkali halide crystals doped with

OH", the production of defects by pulse annealing in KCI: OH" and KBr: OH" was studied.

The* thermal processes were studied over a wide range of temperatures '52-300 K), and the several hydrogen

reaction products were identified by their characteristic electronic absorption (visible-ultraviolet). Besides the well

known substitucional and interstitial H° and H" defects, a new hydrogen defect, U 2 x center, was discovered after

the thermal destruction of the U2 centers. 11 is characterized by a new structureless electronic absorption bend (UV) at

45000 cm" in KCI and 40000 cm' in KBr. From this experimental observations it was proposed that the U - center

is constituted by one H° center trapped by a substitucional OH", without disturbing the electronic transition of the

OH". H2O" centers in KCI or H2O" and U centers in KBr are produced by thermal destruction of the U 2 x enters.

Furthermore, it was observed that the thermal destruction of H2O" centers produced: F(15%), U(60%) and OH"(26%)

centers in KCI and F ( ~ ,00%I in KBr. At the end of this thermal process (at 300 K), 90 to 95% of the initial O H '

centers were restored at the expenses of F and U centers.

Several new properties of the H 2 0" defect were found and studied. One of them is the H 2 0"

photoaissociation at LNT by irradiation in the H 2 0" electronic absorption band, producing one U j and one OH"

center. The total oscillator strenght of the H 2 0" band in KCI (fH Q - = 0,62) was calculated by a comparative method.

The structure of the HjO~ band in the visible was decomposed and best fit by a sum of 5 gaussiens. Changes with

temperature of the relative intensities of the electronic transitions of the H 2 0 ' center were observed indicating possible

modifications in the symmetry of the defect. Ar IR absorption band at 1410 crn~^ in KCI: H2O~ wat assigned to rh*

excitation of one local mode of the HjO~ center. These experiments allowed iM^-torformufatara structural model for

the H]0~ center that consists of a perturbed F center containing one OH molecule with one trapped hydrogen atom.
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